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染物質 (POPs:  Persis tent  Organic  Pol lutants)の代表的な物質であるダイオキシン類
(DXNs)を対象にして，流域圏における存在量および動態に関して現地調査を実施
しながらその全容を明らかにすることを試みた (ダイオキシン類に関わる重要な
知見は本章第 3 節にまとめる )．これは，ダイオキシン類が強い疎水性 1 ) - 3 ) と難分
解性 4 ) - 9 ) を併せ持つため疎水性微量有機汚染物質の指標 (トレーサー )として有用
であり，実際の流域環境中の大気，土壌，および水や底質にも存在 1 0 ) しているこ
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水系に入る経路としては，排水などの直接的な排出 11 ) の他，大気からの沈着 1 2 ) - 1 4 ) ，
流域土壌の流出などが挙げられる．また，水中のダイオキシン類は，懸濁体粒子
(SS:  Suspended Solid)に収着しているものと溶存有機物 (DOM: Dissolved Organic  
Matter)に収着しているもの，および単独のものの 3 つに大別されるが，実際の河














研究の対象流域としては，第 2 章および第 3 章で詳しく述べるように琵琶湖流
域を設定した．琵琶湖は近畿 1,300 万人の水瓶として極めて重要な利水源であり，
こ れ ま で 様 々 な 水 質 浄 化 の 試 み (水 質 汚 濁 防 止 法 (1970 年 )， 富 栄 養 化 防 止 条例
 
図 1-1  水文循環とダイオキシン類の輸送  
雨  水蒸気  
流域土壌  
(水田，畑，森林など )  
河川水  湖沼・海水  
河川底質  湖沼・海の底質  
焼却灰，農薬の不純物など  
ダイオキシン類  水  
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(1980 年 )などの法令や琵琶湖総合開発 -水質保全事業など )が行われてきた．その
結果， BODや全リンについては改善傾向が見られるものの， CODなどについては




研究を行う際には，流域環境情報やそれを扱う地理情報システム (GIS:  Geographic 
Information System)が有効なツールとなるが，これに関しては第 2 章で詳述する．  
これらの背景を踏まえ，本研究では以下のような研究目的を設定した．  
第一に，流域土壌中に含まれているダイオキシン類蓄積量の評価とその起源の












法 (CALUX ®  Assay(*1)法と HRGC/HRMS(*2)法の適切な併用 )や GISによる挙動推
定の有効性もとりまとめた．  
 
*1:CALUX ®  (Chemical ly Activated Luciferase Expression)  Assay法は，レポータージ
ーンアッセイ法 (ダイオキシン類がアリール炭化水素受容体に結合すること
を利用した方法 )に分類されるダイオキシン類の生物検定法で，米国 XDS社
(Xenobiot ic  Detect ion  System Intenat ional , Inc)によって開発された手法である．
平成 17 年 9 月 14 日付で交付および施行された「ダイオキシン類対策特別措
置法施行規則第 2 条第 1 項第 4 号の規定に基づき環境大臣が定める方法」と
して公定法の認可 1 9 ) を受けた．  
 
*2:HRGC/HRMS(High Resolut ion Gas Chromatograph/  High Resolut ion Mass 
Spectrometer)法は，高分解能ガスクロマトグラフ /高分解能質量分析計を用い
てダイオキシン類を定量する手法であり，日本を含む全世界的にダイオキシ
ン類分析の公定法として利用 2 0 ) - 2 4 ) されている．  
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 本論文は，全 7 章で構成される．第 1 章では，背景と目的，研究の概要やダイ
オキシン類に関する既往の知見などを説明する．第 2 章では，本研究に必要な GIS
データベースの構築とともに流域特性の抽出とその評価について示す．第 3 章で
は，琵琶湖流域を対象としたサンプリング調査の概要と分析項目および方法につ
いてとりまとめる．第 4 章から第 6 章にかけては，ダイオキシン類の流出挙動と
同様に「大気・土壌 (第 4 章 )」→「河川水 (第 5 章 )」→「河川底質および琵琶湖底





す．以下に，第 2 章から第 6 章の構成と概要を説明する．  
 
第 2 章の概要： GIS を利用した流域環境情報の整備  
 流域圏を対象にして研究する際には，実空間に関する情報を扱うため GISが極め
て有効なツールとなる． GISは流域管理 2 5 ) - 2 7 ) ，環境影響評価 2 8 ) 2 9 ) ，あるいはハザ
ードマップ作成 3 0 ) - 3 2 ) など意志決定のための支援ツールとして特に土木各分野の
個々の事案に広く利用されてきている．最近は，地理情報クリアリングハウス (情
報源情報 )やデータフォーマット変換ツールが整備されつつある 3 3 ) 3 4 ) とともにメ







に必要な 2 次的情報を変換・作成し，これらの GISデータを汎用フォーマットのデ
ータベースとしてとりまとめた．また，GISの強力な機能である空間および統計ツ
ールを利用して琵琶湖に流入する河川流域の特性解析などを試みた．これらの成
果をもとに， GISの有効性や限界についても論述した．  
 
第 3 章の概要：サンプリング調査の概要と分析方法  




分析法 (CALUX ®  Assay法 )についても原理や方法などを詳しく説明した．  
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第 4 章の概要：陸域圏を対象にしたダイオキシン類の起源と蓄積量分布の推定  
 これまでの研究では特に水田土壌におけるダイオキシン類汚染が指摘され主な
調査対象となってきた 3 7 ) 3 8 ) が，一部の研究では人為的な影響の少ないと考えられ
る森林土壌にもダイオキシン類が蓄積されていること 3 9 ) が報告されている．筆者
らは，この原因が森林植生のダイオキシン類収着能の大きさにあると予測し，大
気から森林土壌へのダイオキシン類供給の系が無視できないことを指摘してきた










中ダイオキシン類の主要な起源である焼却場 (大気 )由来のダイオキシン類 4 2 ) につ
いて，大気拡散モデル ADMER(Atmospheric  Dispersion Model  for  Exposure and Risk 






第 5 章の概要：水圏を対象にしたダイオキシン類流出負荷量の推定とモデリング  
 河川水に含まれているダイオキシン類の主な起源は，第 4 章で解析された陸域
土壌である．しかしながら，陸域土壌と河川水のサンプリング調査を並行した研
究事例は極めて少なく，公共団体等が実施している土壌および河川水中ダイオキ
シン類の調査 (本章第 3 節第 4 項参照 )もそれぞれ独立した定期モニタリングとし
ての性格が強いため，いわゆるダイオキシン類の流出現象に着目して調査が行わ
れているとは言えない．これは， 1 検体数百 Lの採水からダイオキシン類の濃縮・
精製および定量分析に至る作業の繁雑さ 2 4 ) だけでなく，動態メカニズムの解明の
ためにはサンプル数も必然的に多くなるため現実的な調査の実施が困難になるか
らであると考えられる．そこで本研究では，大量の水試料を半自動で濃縮できる
装置 (MEWS-2100， EISジャパン製 )の活用や定量分析には必要に応じて CALUX ®  
Assay法と HRGC/HRMS法を併用すること，また，ダイオキシン類の強い疎水性を
考慮し，水中の有機物指標を用いることにより時間変化を推定するなどの工夫を
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推定した．一方，統合型水文水質流出解析モデル BASINS-HSPF(Bet ter  Assessment  
Science Integrat ing Point 4 4 )  & Nonpoint  Sources-  Hydrological  Simulat ion  Program 
Fortran 4 5 ) )を同流域に適用し，1 時間単位での水文および SSの流出負荷量をリアル
タイムで推定した．これらの結果を総括し，河川水中ダイオキシン類の流出負荷
量を定量的に予測した．  




川水中 SSとを比較し，両者の関連性について考察した．第 2 節では，水文や様々
な水質項目の流出計算を行う BASINS-HSPFとそのパラメタリゼーションツール
PEST(Parameter  Est imation Sof tware) 4 6 ) お よ び そ の 操 作 プ ロ グ ラ ム 作 成 ソ フ ト
TSPROC 4 7 ) などの概要と，野洲川流域を対象とした GISデータや水文水質データベ
ースの作成からモデルの最適化および再現性についての考察などを論じた．本節
で用いたモデル一式は，米国 EPAなどから全て無償で公開 4 4 ) されており，元々水
質解析のために設計されているため多くの物質挙動について適用可能である．最
新の Windows上で利用可能な GUIが装備されているだけでなく適用事例 4 8 ) 4 9 ) やマ
ニュアル，エクササイズプログラムなども充実している．第 3 節では，河川水中
ダイオキシン類の流出負荷量推定モデルを示し，第 1 節 (サンプリング調査に基づ
く解析 )と第 2 節 (モデル解析による流量および SSの再現 )の結果をもとにして，野
洲川 (三雲地点 )における河川水中ダイオキシン類の流出負荷量の推定を行った．  
 
第 6 章の概要：底質圏を対象にしたダイオキシン類の起源と蓄積量分布の推定  







 第 1 節では，第 3 章で説明されたサンプリング調査の中から底質 (コア，表層，
湖岸，河口および河川底質 )中ダイオキシン類の分析結果を用い，これに与える底
質粒子特性の影響について底質の種類ごとに考察した．また，陸域土壌および河
   7
第 1 章 はじめに 
川水中ダイオキシン類と底質中ダイオキシン類の特性との関連性についても本節
で解析した．第 2 節では，琵琶湖底質コアを 29 層にスライスし，これらのダイオ
キシン類濃度を分析することによって，底質中ダイオキシン類蓄積量の鉛直プロ
ファイルを評価した．また，底質コアの層別堆積年代を Pb210 法によって推定し








川流出負荷量 )を含めて考察することにより，今後の動向について予想した．  
 




1 .3 .1 ダイオキシン類の種類と毒性および物性  
 我が国におけるダイオキシン類の定義は，2000 年 1 月に施行されたダイオキシ
ン類対策特別措置法 5 3 ) 第一章第二条で規定されているとおり，ポリ塩化ジベンゾ
-パラ -ジオキシン PCDDs(Polychlor inated  Dibenzo-p -Dioxins)，ポリ塩化ジベンゾフ
ラン PCDFs(Polychlor inated Dibenzo-p -  Frans)，および平面構造を持つコプラナー











LD 5 0 値が発表されており，また，症状としてクロロアクネや物質代謝障害，神経
性障害，免疫毒性等が報告されている 5 5 ) ．一方，慢性毒性としても既往の研究で
生殖毒性，酵素誘導，遺伝毒性，および発ガン性などが報告されてきている 5 5 ) ． 
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表 1-1  ダイオキシン類の種類と同族・異性体の数  
物　　質　　群 略　称 同族・異性体の数 毒性を有する同族・異性体の数
ポリ塩化ジベンゾ-パラ-ジオキシン PCDDs 75種類 7種類
ポリ塩化ジベンゾフラン PCDFs 135種類 10種類
コプラナーポリ塩化ビフェニル Co-PCBs 十数種類 12種類
約230種類 29種類合　　　　計
 
 表 1-1 に示したようにダイオキシン類には 29 種類もの異なる毒性を持つ同族・
異性体が存在する．ダイオキシン類全体に対する毒性指標としては，一般に毒性
等 量 (TEQ:Toxic Equivalents  Quanti ty)が 利 用
される．この値は，式 1-1 に示すように各同






i DFTEQ ∑=           式 1-1 
TEQ :  毒性等量 (TEQ) 
F i  :  異性体 iの毒性等価係数 (TEF) 
D i  :  異性体 iのダイオキシン濃度  
 
 TEFは幾つか機関で設定されてきたが，現
在は WHO(World Heal th  Organizat ion)による設
定値 (WHO-TEF，1997 年 ) 5 6 ) が用いられている．
この値については，長期毒性，短期毒性，生




















Clx  Cly  
PCDDs 







Clx  Cly  
PCDFs 
C 1 2 H 8 - n Cl n O   (n=x+y )
6’ 
2 ’  3 ’  
5 ’  Clx  Cly  
Co-PCBs 






図 1-3  ダイオキシン類の化学構造
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表 1-2  ダイオキシン同族・異性体別 WHO-TEF(ヒト・ほ乳類・魚類・鳥類 )  
　略称 同族・異性体名 ヒト・ほ乳類 魚類 鳥類
2,3,7,8-TCDD 1 1 1
1,2,3,7,8-PeCDD 1 1 1
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.1 0.5 0.05
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.1 0.01 0.01
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.1 0.01 0.1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.01 0.001 <0.001
OCDD 0.0001 - -
2,3,7,8-TCDF 0.1 0.05 1
1,2,3,7,8-PeCDF 0.05 0.05 0.1
2,3,4,7,8-PeCDF 0.5 0.5 1
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.1 0.1 0.1
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.1 0.1 0.1
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.1 0.1 0.1
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.1 0.1 0.1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.01 0.01 0.01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.01 0.01 0.01
OCDF 0.0001 0.0001 0.0001
3,4,4',5-TCB(81) 0.0001 0.0005 0.1
3,3',4,4'-TCB(77) 0.0001 0.0001 0.05
3,3',4,4',5-PeCB(126) 0.1 0.005 0.1
3,3',4,4',5,5'-HxCB(169) 0.01 0.00005 0.001
2,3,3',4,4'-PeCB(105) 0.0001 <0.000005 0.0001
2,3,4,4',5-PeCB(114) 0.0005 <0.000005 0.0001
2,3',4,4',5-PeCB(118) 0.0001 <0.000005 0.00001
2',3,4,4',5-PeCB(123) 0.0001 <0.000005 0.00001
2,3,3',4,4',5-HxCB(156) 0.0005 <0.000005 0.0001
2,3,3',4,4',5'-HxCB(157) 0.0005 <0.000005 0.0001
2,3',4,4',5,5'-HxCB(167) 0.00001 <0.000005 0.00001































極性物質であるため水溶解度が非常に低く，水 1Lに対してμ g～ pgオーダーでし
か溶けない．また，表 1-3 に示すように，水溶解度はダイオキシン類の塩素置換
数の増加に従って最大 3 オーダー程度低くなり，温度によってもその値は異なる
(4℃→ 40℃で約 1 オーダー増加する ) 7 4 ) ．  
 ダイオキシン類は，蒸気圧が低く難揮発性物質に属するが，特に塩素置換数の
増加に伴って蒸気圧が最大 4 オーダー程度低下する傾向 (表 1-3)がある．そのため，
塩素置換数の少ない同族体ほど，蒸気相に占める割合が多いことが経験的に知ら
れている．  
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 ヘンリー定数は，ダイオキシン類の土壌からの揮発，ガス態から水への溶解な
どに用いられる重要な物性である．ダイオキシン類は環境条件下で固体で存在す
るため，ヘンリー定数の計算には過冷却液体飽和蒸気圧が用いられる 7 5 ) ．ダイオ
キシン類のヘンリー定数は，他の物性と異なり，塩素置換数による一定の増減傾
向は見られないが，PCDD/DFsに比べて Co-PCBsの方が 1 オーダー程度高い値とな
っている (表 1-3)．  
 オクタノール /水分配係数 (K o w )は，水と脂質などの有機成分との間の分配傾向
を表し，言い換えれば疎水性の強さの指標である．ダイオキシン類は，概して K o w
が非常に高いが，特に塩素置換数が増えるほどその疎水性は極めて強くなる (表
1-3)．実際の環境中においては，土壌などの粒子状物質と水との間の分配係数 K p
や有機炭素と水との分配係数 K o c が重要となるが，特に後者については K o w との比
例関係 (式 1-2～式 1-4)が経験的に確認されている 7 6 ) - 7 8 ) ．  
 
K o c =0.411×K o w  式 1-2 7 6 )
log K o c =0.72× log K o w ＋ 0.49 式 1-3 7 7 )






















表 1-3  ダイオキシン同族・異性体別の各種物性値  
　略称 同族・異性体名 分子量 融点(℃) 沸点(℃) 飽和蒸気圧*2(Pa) 水溶解度*2(mg/l) log K ow
*2 ﾍﾝﾘｰ定数*2(Pa-m3/mol)
2,3,7,8-TCDD 320 305-306 57) 446.5 57) 2.0*10-7  57)  *1 1.93*10-5  64)  *5 6.8  64)  *5 3.33  64)  *1
1,2,3,7,8-PeCDD 354 240-241 57) 464.7 57) 5.9*10-8  57)  *1 - 6.6  68)  *5 -
1,2,3,4,7,8-HxCDD 388 273-275 57) 487.7 57) 5.1*10-9  57)  *1 4.42*10-6  64)  *5 7.8  64)  *1 1.08  64)  *1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 388 285-286 57) 487.7 57) 4.8*10-9  57)  *1 - - -
1,2,3,7,8,9-HxCDD 388 243-244 57) 487.7 57) 6.5*10-9  57)  *1 - - -
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 422 264-265 57) 507.2 57) 7.5*10-9  57)  *1 2.40*10-6  64)  *5 8.0  64)  *1 1.28  64)  *1
OCDD 456 325-326 58) 510 57) 1.1*10-10  57)  *1 7.40*10-8  64)  *5 8.2  64)  *5 0.68  64)  *1
2,3,7,8-TCDF 304 227-228 59) 438.3 59) 2.0*10-6  59)  *1 4.19*10-4 (22.7℃) 65)  *5 6.1  64)  *5 1.46  64)  *1
1,2,3,7,8-PeCDF 338 225-227 59) 464.7 59) 2.3*10-7  59)  *1 - 6.79  68)  *5 -
2,3,4,7,8-PeCDF 338 196-196.5 59) 464.7 59) 3.5*10-7  59)  *1 2.36*10-4 (22.7℃) 65)  *5 6.5  64)  *5 0.5  64)  *1
1,2,3,4,7,8-HxCDF 372 225.5-226.5 59) 487.7 59) 3.2*10-8  59)  *1 8.25*10-6 (22.7℃) 65)  *5 7.0  64)  *5 -
1,2,3,6,7,8-HxCDF 372 232-234 59) 487.7 59) 2.9*10-8  59)  *1 - - 0.74  64)  *1
1,2,3,7,8,9-HxCDF 372 246-249 59) 487.7 59) 2.9*10-8  59)  *1 - - -
2,3,4,6,7,8-HxCDF 372 239-240 59) 487.7 59) 2.7*10-8  59)  *1 - - -
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 406 236-237 59) 507.2 59) 4.7*10-9 59)    *1*3 1.35*10-6 (22.7℃) 65)  *5 7.4  64)  *5 1.43  64)  *1
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 406 221-223 59) 507.2 59) 1.4*10-8  59)  *1 - - -
OCDF 440 258-260 59) 537 59) 5.0*10-10  59)  *1 1.16*10-6  65)  *5 8.0  64)  *1 0.19  64)  *1
3,4,4',5-TCB(81) 288 160-163 60) - 1.0*10-4  61)  *1 2.92*10-3  66)  *1 6.4  69)  *5 12.97  72)  *1
3,3',4,4'-TCB(77) 288 180-181 60) - 6.0*10-5  62)  *5 1.00*10-3  62)  *5 6.5  62)  *5 1.72  62)  *5
3,3',4,4',5-PeCB(126) 322 160-161 60) - 3.9*10-5  61)  *1 1.03*10-3  66)  *1 6.9  69)  *1 5.47  67)  *1
3,3',4,4',5,5'-HxCB(169) 356 208-210 60) - 2.4*10-5  62)  *5 3.61*10-5  66)  *1 7.5  70)  *1 6.61  67)  *1
2,3,3',4,4'-PeCB(105) 322 116.5-117.5 60) - 1.1*10-4  61)  *1 1.90*10-3  67)  *1 6.0  62)  *5 10.06  67)  *1
2,3,4,4',5-PeCB(114) 322 98-99 60) - 5.6*10-5 (20℃) 63)  *4*5 2.58*10-3 (20℃)  63)  *5*6 6.7  69)  *1 6.99  72)  *1
2,3',4,4',5-PeCB(118) 322 111-113 60) - 4.2*10-5 (20℃) 63)  *4*5 1.59*10-3 (20℃)  63)  *5*6 7.1  71)  *1 8.61  72)  *1
2',3,4,4',5-PeCB(123) 322 134-135 60) - 1.2*10-4  61)  *1 1.64*10-3  66)  *1 6.7  69)  *1 17.63  67)  *1
2,3,3',4,4',5-HxCB(156) 356 129.5-131 60) - 2.0*10-5  61)  *1 4.10*10-4 (20℃)  63)  *5*6 7.2  70)  *1 88.15  73)  *1
2,3,3',4,4',5'-HxCB(157) 356 161-162 60) - 7.3*10-6  61)  *1 3.61*10-4  66)  *1 7.2  70)  *1 58.77  73)  *1
2,3',4,4',5,5'-HxCB(167) 356 125-127 60) - 2.6*10-5  61)  *1 3.61*10-4  66)  *1 7.1  70)  *1 11.15  67)  *1
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これらのダイオキシン類は，不完全燃焼における化学反応過程 7 9 ) ，工業的塩素化
プロセスおよび漂白プロセス 8 0 ) ，農薬生産に関わる化学反応過程 8 1 ) など多くの人
為的活動に伴って非意図的に生成されることが知られている．燃焼プロセスに伴
うダイオキシン類の生成は，1978 年に Smithらによって報告されたが，彼らは「ダ




焼却場が大部分 (例えば約 8 割 8 3 ) )を占めるとされている．一方，都市ごみ焼却場
以外にも，過去に使用された農薬 CNP(Cloroni t rophene)や PCP(Pntachlorophenol)な
どの非意図的副生成物として含まれるダイオキシン類 8 1 ) によって，水田などの環
境土壌や河川底質にもその存在が確認されている 1 0 ) ．現在はダイオキシン類を副
生成物として含む農薬の使用が規制されているものの， 1960 年代から 1980 年頃
まで日本で使用されてきた農薬 (PCP, CNP)中のダイオキシン類は数百 kgTEQ以上





図 1-4  ダイオキシン類排出インベントリー
の経年変化 8 4 )  (日本全国 )  
図 1-5  農薬不純物として農地に散布された
ダイオキシン類量の経年変化 8 1 ) 8 5 )  
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1.3.3 ダイオキシン類の分析方法  
 我が国では，ダイオキシン類対策特別措置法 (平成 11 年法律第 105 号 )  5 3 ) によ
り，ダイオキシン類に係る各種規制基準値 (本章第 3 節第 6 項参照 )が定められて
いるが，いずれも TEQ値を求めるため，高分解能ガスクロマトグラフ高分解能質
量分析計 (HRGC/HRMS)により個々の同族・異性体を測定する超微量かつ高度な分
析法 2 0 ) - 2 4 ) となっている．上記の手法は，分析精度は高いものの，その操作の煩雑
さやコストなどの理由から，簡易で迅速な測定方法の開発・適用が大きな課題と
なっていた．このため，環境省では，平成 15 年 5 月に「ダイオキシン類簡易測定
法検討会」を設置し，生物検定法を中心に現在開発されている各種簡易測定法に
ついて，公定法を補完する方法としての適用可能性に関する技術的検討を行って
きた．この成果については，ダイオキシン類簡易測定法検討会報告書 (平成 16 年
5 月 ) 8 6 ) に詳しい．最近では我々が利用してきた CALUX ®  Assay法を含む幾つかの
簡易分析法について，ダイオキシン類対策特別措置法施行規則第 2 条第 1 項第 4




た．CALUX ®  Assay法はこの中で生物検定 (バイオアッセイ )法のレポータージーン

























抗 Ah レセプター複合体抗体を  
用いたイムノアッセイ法  
Ah レセプターアッセイ PCR 法  
イオントラップ型  
(MS および MS/MS) 
低分解能質量分析計  
機器分析法  
磁場型 (二重収束型 )  中分解能質量分析計  
四重極型 (MS および MS/MS) 
8 6 )図 1-6  ダイオキシン類簡易分析法の分類
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1.3.4 ダイオキシン類の調査と検出事例  
 ダイオキシン類の調査は，主に環境省や大学などの研究機関が主導して行われ
てきた．特に環境省が行ってきた調査は，全国一斉調査 8 7 ) ，常時監視調査 1 0 ) ，農
用地の実態調査 3 8 ) ，個別の媒体 (例えば底質コアや生物など )における詳細調査，
および排出インベントリー 8 4 ) に係わる調査などに分類される．  
全国一斉調査 8 7 ) は，平成 10 年度にダイオキシン類全国緊急一斉調査という名
称で大気 (400 検体 )，降下ばいじん (206 検体 )，公共用水域水質 (283 検体 )，公共用
水域底質 (205 検体 )，土壌 (286 検体 )，および水生生物 (368 検体 )の分析が行われた．




ポート 1 0 ) では，大気 (3,482 検体 )，公共用水域水質 (2,627 検体 )，公共用水域底質




が確認されたが，これらの平均値としては年々低くなって来ている 1 0 ) ．  




年変化は，既に図 1-4 で示した．  
 底質コアに関する研究は，国内・国外で多くの研究成果が報告されているが，
特に国内では，東京湾，大阪湾，宍道湖，鳥屋野潟 (新潟市 )，および琵琶湖など
で調査が行われてきた．東京湾の調査 8 8 ) では，1970 年頃の底質層におけるダイオ
キシン類濃度が最も高く (約 70pgTEQ/g)，大阪湾 8 9 ) では 1993 年頃の約 27pgTEQ/g
をピークにとるが，最近の底質までそれほど濃度が変わっていない．宍道湖でも
1970 年頃の約 18pgTEQ/gから現在の底質まであまり濃度が変わっていない 9 0 ) ．鳥
屋野潟は，その集水域の約半分が水田となっているためダイオキシン類の汚染も
大きいが， 1968 年頃の約 300pgTEQ/gをピークに，現在では 50pgTEQ/g程度まで
減少している 9 1 ) ．一方，我々の対象としている琵琶湖底質コアの調査 8 9 ) では，北
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表 1-4 2004 年度ダイオキシン類に係る調査結果 (環境省 )  1 0 )
媒体名 平均値 濃度範囲 単位 検体数 環境基準値
大気 0.059 0.0083～0.55 pgTEQ/m3 3,482 0.6
公共用水域水質 0.22 0.0069～4.6 pgTEQ/L 2,627 1
公共用水域底質 7.5 0.050～1,300 pgTEQ/g 1,870 150
地下水 0.063 0.00032～0.67 pgTEQ/L 1,983 1










1 .3 .5 ダイオキシン類の環境挙動  
 環境中に放出されたダイオキシン類の挙動は， 4 つの基本相 (空気，水，土壌，
および生物 )において，変換 (分解や同族・異性体間の変化など )，分配 (収着を含む )，
およびダイナミックな輸送プロセス等に支配されると考えられている (図 1-7)．  
こういった挙動は，具体的には，ダイオキシン類そのものの物性 (蒸気圧，水溶解





排出源 (焼却 ･排出，化学生産に伴う不純物などの排出 )  
変換プロセス (光分解，酸化，加水分解，生物分解 )  
環境中のダイオキシン類  
図 1-7  ダイオキシン類の環境中における変換・分配・輸送プロセスの概念図  
(参考文献 9 2 ) の図を筆者が加筆・修正 )  
分配・輸送プロセス  
気圏  






 K g o K g w
K o w K o w
K o w  ，K o w
R a i n o u t  
Wa s h o u t
F a l l o u t
分 配  収 着  流 出
共 蒸 留  
蒸 発  
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のメカニズムとしては，還元的脱塩素化による低塩素化同骨格体の形成 9 3 ) が有力





一定の条件下で実験とモデルによって推定 7 ) 8 ) されているが，前述の光分解に比べ
れば劣位である．また，大気中でもダイオキシン類の大部分は，粒子に収着して
いるが，この分解 9 5 ) については大気中から物理的に減少 (沈着など )する量に比べ





(1)  空気 (大気 )  
ダ イ オ キ シ ン 類 の 大 気 中 の 輸 送 お よ び 変 換 は ， 浮 遊 粒 子 状 物 質 (SPM: 
Suspended Part iculate  Matter)に収着されて存在しているか，それともガス状で
存在しているかで決まる．この気相 /粒子相の分配は，蒸気圧， SPM濃度，お
よび温度などに依存する 9 8 ) 9 9 ) ．一般に高塩素化ダイオキシン類 (OCDD/DFs)は，
低塩素化のものに比べて著しく粒子への分配割合が大きい 1 4 ) ．一旦大気中で
気相と粒子相に分配されたダイオキシン類は，環境条件にしたがって変換 (分
解 )しながら，やがて湿性沈着，乾性沈着および気相沈積により主に土壌へ移
行する．この移行現象の中で，乾性沈着が湿性沈着の約 5 倍ということ 1 3 ) や，
湿性沈着の中では Rainout(粒子浄化 )の方が Washout(気体浄化 )よりも影響が大
きい 1 4 ) との報告があるが，実際には環境条件などによっても異なる．  





中の有機物に極めて強い収着性を持っていること 1 5 ) 1 6 ) が知られている．この
収着性に基づいて，水相と懸濁粒子相の分配には，しばしば有機炭素 -水分配
係数 (K o c )が用いられる．ダイオキシン類は，同族・異性体の種類によっても
   16
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異なるが，概して K o c が大きい (10 4 ～ 10 7 (L/kg-OC)オーダー )ため汚染の比較的
大きい水系においては，ダイオキシン類のほとんどが粒子相に存在している
1 7 ) ．粒子相に分配されたダイオキシン類は，そのほとんどが分解されること
無く，最終的に底質に蓄積する．底質相では，物理的な巻き上げなどが起こ




(3)  土壌  
 ダイオキシン類の基本相における優先度は，その物性によって推定するこ
とが可能である．ダイオキシン類のヘンリー定数は非常に低い値 (5 塩素化以
上のダイオキシン類で 1.0(Pa･m 3 /mol)以下 )であり，また log K o w は大きい (5～
10)ため，塩素化の数に関わらず土壌への存在量が極めて大きい．主に大気か
らの沈着や沈積によって土壌に移行したダイオキシン類は， K o c が大きいため
土壌中の有機物に強く収着し，その結果移動性は極めて低くなる 1 0 1 ) ．また，
その収着性については，フロイントリヒの吸着等温式を用いることで推定可
能である．このように蓄積性の高い土壌相に存在するダイオキシン類は，土
壌水分によるその鉛直・水辺方向への移動も，水溶解度が低い (10 - 1 0 (mol/ l )以
下のオーダー )ために，ほぼ無視できる 1 0 0 ) ．従って，土壌中のダイオキシン類
は主として 0～ 5cmに蓄積している 1 0 0 ) ．土壌中での分解については，  1 年単
位から 10 年単位で半減期 9 ) 1 0 2 ) を想定する必要がある．これらのことから，土
壌からダイオキシン類の一部が移行する現象としては，土壌そのものがダイ
オキシン類を収着した状態で流出するといったことが想定される．  





呼吸などによって広葉や針葉中に取り込まれる 1 0 3 ) - 1 0 5 ) ．葉と大気との分配係
数 (Volume/Volume)も提案 1 0 6 ) されており，例えば 1,2,3,4-TCDDで 9.11*10 7 と報
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1.3.6 ダイオキシン類の法的規制  
 ダイオキシン類に係わる法的規制は，ドイツをはじめ欧米各国において 1990
年頃から構築されてきている．我が国においても，ダイオキシン類対策特別措置
法 5 3 ) が 1999 年 7 月に成立・公布され， 2000 年 1 月に施行された．新しい知見が
得られた際には適宜改訂され，2005 年末現在では，2005 年 4 月に最終改訂された
ものが施行されている．この法令の中では幾つかの基準値が制定 (2005 年末現在 )
されている．  




日 当 た りの 摂 取 量を 2,3,7,8-TCDD の 量 と し て表 し た 「一 日 耐 用摂 取 量 」は，
4pgTEQ/kg 体重とされている．次に，一般環境中における媒体ごとの基準値と測
定方法については，以下の表 1-5 の通りに決められている．また，ダイオキシン




表 1-5  ダイオキシン類に係わる環境基準値とその測定方法  
(ダイオキシン類対策特別措置法 5 3 ) )   
 
媒  体  基 準 値  測 定 方  法  
大  気  0 .6pgTEQ/m 3 以下  ポ リ ウ レ タ ン フ ォ ー ム を 装 着 し た 採 取 筒 を ろ 紙 後 段 に 取
り 付 け た エ ア サ ン プ ラ ー に よ り 採 取 し た 試 料 を 高 分 解 能
ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 質 量 分 析 計 に よ り 測 定 す る 方 法  
水  質  
(水底の底質
を除く )  
1pgTEQ/l  以下  日 本 工 業 規 格 Ｋ 0 3 1 2 に 定 め る 方 法  
水底の底質  150pgTEQ/g 以下  水 底 の 底 質 中 に 含 ま れ る ダ イ オ キ シ ン 類 を ソ ッ ク ス レ ー
抽 出 し ，高 分 解 能 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 質 量 分 析 計 に よ り 測
定 す る 方 法  
土  壌  1 ,000pgTEQ/ｇ以下 土 壌 中 に 含 ま れ る ダ イ オ キ シ ン 類 を ソ ッ ク ス レ ー 抽 出 し ，
高 分 解 能 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 質 量 分 析 計 に よ り 測 定 す る
方 法  
 
備  考  
1 基 準 値 は ， 2 , 3 , 7 , 8 - T C D D の 毒 性 に 換 算 し た 値 と す る ．  
2 大 気 お よ び 水 質 (水 底 の 底 質 を 除 く )の 基 準 値 は ， 年 間 平 均 値 と す る ．  
3 土 壌 に あ っ て は ， 環 境 基 準 が 達 成 さ れ て い る 場 合 で あ っ て ， 土 壌 中 の ダ イ オ キ シ ン 類 の 量 が  
2 5 0 p g T E Q / g 以 上 の 場 合 に は ， 必 要 な 調 査 を 実 施 す る こ と と す る ．  
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表 1-6  ダイオキシン類に係わる施設別大気排出基準値  
(ダイオキシン類対策特別措置法 5 3 ) )   
(単位： ngTEQ/m 3 N) 





1  焼結鉱製造用焼結炉  0.1 1 
2 製鋼用電気炉  0.5 5 
3 亜鉛回収施設  1 10 
4 アルミニウム合金製造施設  1 5  
焼却能力 4t/h 以上  0 .1  1  
焼却能力 2t/h 以上 4ｔ /h 未満  1  5  
焼却能力 200kg/h 以上 2t/h 未満
5 廃棄物焼却炉  
焼却能力 200kg/h 未満  
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第 2 章 GIS を利用した流域環境情報の整備 
2.1 GIS の有効性と近年の動向  







あまり使われていなかった．90 年代後半に入ると，測定技術 (Remote Sensing など )
の進歩とともに，国・行政レベルで GIS データの整備が開始され，我が国では国
土地理院をはじめとして地理情報を統括する組織が機能をはじめた．近年では，
ArcGIS(米 ESRI)など利便性の高い汎用 GIS ソフトが開発され，その標準的なデー
タ形式であるシェープ形式もデファクトスタンダード的なものとなってきている．




















ロード )技術のことである．近年の GIS指向や ADSLなどの普及に伴って，このシス
テムも整いつつある．例えば， Geography Network Japanや地理情報クリアリング
ハウス 3 3 ) など， GISデータの検索あるいはダウンロードを容易に行えるサイトな
   21
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ども普及してきた．データ形式の標準化については，メタデータの標準化 (JMP2.0
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③実測データの 3 つに大別した．以下にそれぞれのデータの定義と特徴を述べる． 
(1)  GIS データ  





タである．近年は，空間データの汎用フォーマットとして GIS 形式 (たとえば
shp 形式 )を用いることが多くなってきている．  

















第 3 章で説明する．  
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2.3  流域環境データの整備仕様と方法  
本節では，本研究で収集，整備および作成された主な流域環境データの出典や
整備仕様，方法などを説明する．  
(1)  衛星データ (GIS データ )  
 衛星データも位置情報を有する GIS データ (ラスタデータ )である．従って，GIS













る．例えば Landsat の場合，回帰日数が 2 週間程度であるが，1 年に数枚程度しか
良質な画像データが得られない (日本国内の同一シーンの場合 )．これら本研究で
収集された衛星データは，全て図 2-1 に示すような形式でファイリングされた．  
上記で整備された衛星データの定性解析の一つとして，野洲川流域を対象に作
成されたナチュラルカラー画像 (Landsat  TM)を図 2-2 に示す．この図は，衛星デー
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S C E N E  H E A D E R  D ATA   L 5 T M  B K  * * * * * * * * * * *                                     B S Q  
7 0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7                                                                                  
S a t e l l i t e  :  L A N D S AT- 5    P r o c e s s i n g  L e v e l  :  B K        C e n t e r  L a t i t u d e  :  N 3 5 . 2 9 7       M u l t i  S c e n e  S e q .  N o .  :  0  
S e n s o r  :  T M              M a p  P r o j e c t i o n  :  U T M        C e n t e r  L o n g i t u d e  :  E 1 3 6 . 8 6 8    M u l t i  S c e n e  To t a l  N o .  :  0  
O b s .  D a t e  :  1 9 9 6 / 0 4 / 2 5    R e s a m p l i n g  M e t h o d  :  C C     N u m b e r  o f  P i x e l s  :  6 9 2 0      L o g i c a l  F o r m a t  :  C E O S - B S Q  
G a i n  M o d e  :              G e o - C o d e d  :                 N u m b e r  O f  L i n e s  :  5 9 6 5     P h y s i c a l  F o r m a t  :  I S O 9 6 6 0  
O r b i t a l  D i r e c t i o n  :  D      E a r t h  E l l i p s o i d  :  T O K Y O     D a t a  S i z e ( M B )  :  2 7 9 . 9         R e c o r d  F o r m a t  :  I S O 9 6 6 0  
P a t h - R o w  :  1 0 9 - 3 6                                    S a m p l i n g  R a t e  :          M e d i a  :  C D - R O M         
F u l l / S u b  S c e n e  :  F                                    B a n d s  P r e s e n t  :  ,   ,   ,   ,       N u m b e r  o f  Vo l .  :  1    
S c e n e  S h i f t  R a t e  :  - 5                                                        W / O  N o .  :  R 0 0 0 0 9 6 0 - 0 4 4   
C l o u d  C o v e r a g e  :  0 0                                                       P r o d u c t i o n  D a t e  :       
G r o u n d  S t a t i o n  :  H E O C                                                          N A S D A E O C           
G r a n u l e  I D  :  L 5 T M 1 9 9 6 0 4 2 5 D 1 0 9 0 3 6 _ B K R 0 U C T F 1  
図 2-1 衛星データの整備例 (1996 年 4 月 25 日， Landsa t5  TM True  Colo r )  
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1997 年 10 月 21 日の Landsat-TM 画像  








野 洲 川 河 口  
安 曇 川 河 口  
姉 川 河 口  
琵 琶 湖 南 湖  
図 2-3 琵琶湖南湖，野洲川河口付近 (左 )と北湖安曇川・姉川河口付近 (右 )の衛星画像  
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易に利用することが可能である (但し，出典明記と著作権に注意 )．  
 国土数値情報や数値地図などの GIS データは，最近のインポートツールなどの
発展で，比較的容易に GIS に取り込むことが可能である．特にこれらのデータに





本研究で利用した代表的な GIS データを表 2-2 にまとめた．この表に示された
GIS データ以外にも本データベースには多くの情報が統合されたが，ここでは説











表 2-2 整備された主な GIS データ (主に国土数値情報と数値地図 )の一覧  
主題 ソースデータ データ形式 出典又は入手機関
標高 数値地図　標高50mﾒｯｼｭ ラスタ 国土地理院
土地利用 国土数値情報（L03-51M,L03-62, ML03-03M, L03-09M） ラスタ 国土交通省（国土庁）
河川ライン 国土数値情報（W02-07L） ライン 国土交通省（国土庁）
ダムサイト 国土数値情報（W01-07P） ポイント 国土交通省（国土庁）
道路密度 国土数値情報（N04-15M） ラスタ 国土交通省（国土庁）
植生 自然環境GIS　第二版 ポリゴン 環境省自然保護局生物多様性センター
表層地質 20万分の1　地質図幅集（画像） ラスタ 産業技術総合研究所
行政界 行政界地図 ポリゴン ESRIジャパン
人口 国勢調査（平成7年, 平成12年）町丁・字等別地図境域データ ポリゴン 統計情報研究開発センター
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図 GIS データ」とした．本データを ArcView に取り込み，拡張機能の 3D Analyst
を利用して作成された琵琶湖 3 次元形状を図 2-4 に示した (琵琶湖は面積の割に浅
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(4)  水文・水質・気象データ (観測・実測データ )  
 水文・気象データは，主に水文水質流出解析モデルに利用される．本研究で収
集した観測データ (表 2-3)は，1 時間単位を基本としたため，かなりの容量となっ
た．そこで，これらの観測データには数値情報部を圧縮した WDM 形式 (Watershed 
Database Management  format)を採用し，このデータの取り扱いには ANNIE Ver.2.0
または WDM Uti l を利用した．この WDM 形式は，国際的なデータ形式として広
く用いられており，様々なソフトで利用可能なバイナリ形式である．本研究で収
集された全ての水文・水質・気象データを一つの WDM ファイルに変換した結果，
数十 Mbyte 程度になった．  
収集されたデータのほとんどは検証済みの生データであるが，可能蒸発散量な
どの一部のデータはモデル式を用いた推定データ (詳細は第 5 章で説明 )である．
これらのデータを用いて，過去 10 年程度の再現計算が可能になる．  
 
(5)  ダイオキシン類測定データ  
 ダイオキシン類データには，大きく分けて本研究で定量された実測データと，
環境省や地方自治体などが中心となって測定・整備している観測データとがある．
前者 (本研究 )には，後に述べる CALUX ®  Assay法を用いたダイオキシン類濃度と公
定法を用いたダイオキシン類同族・異性体分布があり，後者 (自治体データ )には
環境省・地方自治体が直接観測しているデータと，焼却施設を持つ事業者が自主
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1987(1)-2001(15) PREC hr (mm/hr) 60161 アメダス降水量(近江八幡)
1987(21)-2001(36) PREC hr (mm/hr) 60196 アメダス降水量(蒲生)
1987(41)-2001(56) PREC hr (mm/hr) 60216 アメダス降水量(大津)
1987(61)-2001(76) PREC hr (mm/hr) 60226 アメダス降水量(信楽)
1987(81)-2001(96) PREC hr (mm/hr) 60236 アメダス降水量(土山)
1990(101)-1998(109) PREC hr (mm/hr) 60415 国交省降水量(大河原)
1990(111)-1998(119) PREC hr (mm/hr) 60416 国交省降水量(笹路)
1990(121)-1998(129) PREC hr (mm/hr) 60417 国交省降水量(水口)
1990(131)-1998(139) PREC hr (mm/hr) 60418 国交省降水量(甲賀)
1990(141)-1998(149) PREC hr (mm/hr) 60419 国交省降水量(新田)
1990(151)-1998(159) PREC hr (mm/hr) 60420 国交省降水量(春日)
1990(161)-1998(169) PREC hr (mm/hr) 60421 国交省降水量(東寺)
1990(171)-1998(179) PREC hr (mm/hr) 60422 国交省降水量(野洲)
1990(181)-1998(189) PREC hr (mm/hr) 60424 国交省降水量(雲井)
1990(191)-1998(199) PREC hr (mm/hr) 60439 国交省降水量(野洲川)
1993(204)-1998(209) PREC hr (mm/hr) 60440 国交省降水量(上砥山)
1990(211)-1998(219) PREC hr (mm/hr) AvePREC 国交省降水量(面積加重平均)
1988(221)-2000(233) DAMI hr ysdmi_○○.prnm3/sec( ) Inflow 野洲川ダム　流入流量
1988(241)-2000(253) DAMD hr m3/sec) ysdmd_○○.prn( Discharge 野洲川ダム　放流流量
1988(261)-2000(273) DAMI hr m3/sec) ozdmi_○○.prn( Inflow 青土ダム　流入流量
1988(281)-2000(293) DAMD hr m3/sec) ozdmd_○○.prn( Discharge 青土ダム　放流流量
1988(302)-2000(314) INTK hr m3/sec) ishii_○○.prn( Intake 石部頭首工　取水量
1988(322)-2000(334) INTK hr m3/sec) minai_○○.prn( Intake 水口頭首工　取水量
1993(341)-2000(348) INTK hr m3/sec) sayai_○○.prn( Intake 佐山合同井堰　取水量
1993(351)-2000(358) INTK hr m3/sec) ttisi_○○.prn( Intake 土山合同井堰　取水量
1993(361)-2000(368) INTK hr m3/sec) ttyoi_○○.prn( Intake 土山揚水機　取水量
1993(371)-2000(378) INTK hr m3/sec) akyoi_○○.prn( Intake 鮎川揚水機　取水量
1993(381)-2000(388) INTK hr m3/sec) bdyoi_○○.prn( Intake 菩提寺揚水機　取水量
1993(391)-2000(398) INTK hr m3/sec) omtoi_○○.prn( Intake 思川頭首工　取水量
1988(402)-2000(414) DISC hr m3/sec) ishid_○○.prn( Discharge 石部頭首工　還元量
1988(422)-2000(434) DISC hr m3/sec) minad_○○.prn( Discharge 水口頭首工　還元量
1993(441)-2000(448) DISC hr m3/sec) sayad_○○.prn( Discharge 佐山合同井堰　還元量
1993(451)-2000(458) DISC hr m3/sec) ttisd_○○.prn( Discharge 土山合同井堰　還元量
1993(461)-2000(468) DISC hr m3/sec) ttyod_○○.prn( Discharge 土山揚水機　還元量
1993(471)-2000(478) DISC hr m3/sec) akyod_○○.prn( Discharge 鮎川揚水機　還元量
1993(481)-2000(488) DISC hr m3/sec) bdyod_○○.prn( Discharge 菩提寺揚水機　還元量















1990(504)-2000(514) EVAP hr (mm/hr) Evaporation 可能蒸発散量（彦根）
1990(524)-2000(534) EVAP hr (mm/hr) Evaporation 可能蒸発散量（蒲生）
1990(544)-2000(554) EVAP hr (mm/hr) Evaporation 可能蒸発散量（大津）
1990(564)-2000(574) EVAP hr (mm/hr) Evaporation 可能蒸発散量（信楽）
1990(584)-2000(594) EVAP hr (mm/hr) Evaporation 可能蒸発散量（土山）







(m3/sec) WDMUtilで直接入力 Obs_Flow 実測 日流量（三雲地点）
1989(643)-2000(654) FLOW hr m3/sec) WDMUtilで直接入力( Obs_Flow 実測 日流量（柏貴地点）
1989(663)-2000(674) FLOW hr m3/sec) WDMUtilで直接入力( Obs_Flow 実測 日流量（宇川地点）
1989(683)-2000(694) FLOW hr m3/sec) WDMUtilで直接入力
WDMUtilで直接入力
WDMUtilで直接入力
( Obs_Flow 実測 日流量
1991(701)-2000(710) WQSS hr (mg/L) Obs_SS 実測 水質(SS)濃度(服部地点)
1991(721)-2004(734) WQSS hr (mg/L) Obs_SS 実測 水質(SS)濃度(三雲地点)
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2.4 GIS を用いた流域特性の解析  
 本節では，ArcView の Hydrology 機能を利用した流域界の作成方法を説明し，本
研究の対象流域である琵琶湖流域，野洲川流域，安曇川流域および姉川流域の流
域特性を抽出する．これらの特性について考察する．  


































標 高 データに基 づいて 
画 定 された流 域 界  
最 近 隣 内 挿 法 に基 づいて
画 定 された流 域 界  
図 2-5 流域界作成の概念図  
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本研究で利用した GIS ソフト (ArcView)には，標高データを基に自動的に流域界
を作成する機能 (Hydrology)が付加されている．このメカニズムを以下に説明する．




Fi l l  
F lowDirect ion  
FlowAccumulat ion  
Watershed 

















・Sink：Sink リクエストは標高データに存在するシンク (くぼみ )を全て識別する．
シンクとはその周囲全ての標高値よりも高度が低い部分であるため水理解
析上の問題を生じるメッシュである．  
・ Fil l： Sink リクエストでシンクが存在する場合には，シンクを全て埋める作業
が必要となる．これを行うのが Fil l リクエストである．実際の処理では Fil l
リクエストと Sink リクエストが交互に行われ，流域内のシンクが全て解消
されるまで作業が続けられる．  




・FlowAccumulation：FlowAccumulat ion リクエストは，FlowDirect ion リクエスト
で決定された流れ方向を基に，任意のセルについて，その上流にあるセル
の合計数を計算する．一定以上の数になると，河川に相当するセルとなる．  
・ Watershed： Watershed リクエストは， Fil l された標高データ， FlowDirect ion テ
ーマおよび FlowAccumulat ion テーマを読み込んで，任意地点における流域
界を自動的に画定するモジュールである．  
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本研究の第一の方法で作成された主要な琵琶湖流入河川の流域界を色分けし
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2.4.2 研究対象流域の概要  
本研究では，琵琶湖流域内で地形や土地利用特性などが異なる主要な河川流域
として①野洲川流域，②安曇川流域 (隣接する鴨川流域も考慮 )，③姉川流域を選
定した．各流域の位置，地形および地形鳥瞰図をそれぞれ図 2-8～図 2-10ab に示
した．これらの図は，主に GIS ソフト (ArcView+Spatial  Analyst+3D Analyst)と前節
で整備された流域環境データを用いて作成された．各流域の主な河川流路総延長





























0 10 20 30 40 50km
琵琶湖  
姉川流域 
(373km 2 ) 
安曇川流域
(315km 2 ) 
鴨川流域 
(51km 2 ) 
野洲川流域
(397km 2 ) 
 
 
図 2-8 研究対象流域の位置 (野洲川流域，安曇川流域および姉川流域 )  
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姉川流域  安曇川流域  
野洲川流域  
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姉川流域 (上空より北方向視点 )  
安曇川流域 (上空より南方向視点 )  
図 2-10a 研究対象流域の地形鳥瞰図 (T IN 画像 ,  視点は任意 )  
第 2 章 GIS を利用した流域環境情報の整備 





















野洲川流域 (上空より北方向視点 )  



































図 2-11 各流域における主要河川の河道縦断地形  







項　　目 野洲川流域 安曇川流域 姉川流域
水平面投影面積 [km2] A 397 315 373
流域TIN表面積 [km2] B 417 362 434
 起伏に関する指標 （B-A）／A 0.050 0.149 0.164




一方，各流域の土地利用面積比率と土地利用マップを図 2-12，図 2-13 に示した




川流域は森林割合が 9 割程度という特性を持っている．本研究では，昭和 51 年，
昭和 62 年，平成 3 年および平成 9 年について，それぞれ同様の手法で土地利用割
合を算定したが，どの流域においても大きくとも数 %程度の変化しか見られなく，
過去 30 年程度における土地利用の改変はそれほど大きくないという結果が得ら
れた (図 2-14 は昭和 51 年と平成 9 年で土地利用が変化した場所を示す )．  
流域人口については，財団法人統計情報研究開発センター発行の平成 12 年町
丁・字等別人口データを GIS 環境に導入 (図 2-15)し，流域ごとに集計することに
よって算定した．その結果，琵琶湖流域全体で 1,275,000 人，野洲川流域で 142,500
人，安曇川流域で 16,700 人，姉川流域で 26,500 人となり，やはり野洲川流域が他




















森林 水田 その他農地 市街地 その他
但 し ， 安 曇 川 流 域 の 土 地 利 用 は 鴨 川 流 域 の 除 き ， 琵 琶 湖 流 域 の 土 地 利 用 は 琵 琶 湖 を 含 む  
図 2-12 各流域における土地利用面積比率の比較  
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姉川流域  安曇川流域  
野洲川流域  
図 2-13 研究対象流域の土地利用マップ (平成 9 年 )  
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流 域 界  
琵 琶 湖  
土 地 利 用 が変 化 した場 所  
土 地 利 用 が変 化 しなかった場 所  
 
 図 2-14 土地利用変化地点の分布 (昭和 51 年から平成 9 年にかけて )  
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図 2-15 人口密度の分布 (平成 12 年国勢調査 )
第 2 章 GIS を利用した流域環境情報の整備 
図 2-16 には，各流域における植生の分布を示した．植生は，土壌有機物の主な
起源であるとともにダイオキシン類の移行過程に関係 1 0 3 ) - 1 0 6 ) していると考えられ
ている．野洲川流域ではアカマツ群集 (50%)が優先し，安曇川流域ではミズナラ



































安曇川流域  姉川流域  
図 2-16 研究対象流域の植生マップ  (昭和 53～ 62 年 )  
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また，近年のダイオキシン類の主要な起源である，廃棄物焼却施設分布を図 2-17
に示した (データの出典は，地方自治体におけるダイオキシン類自主測定結果資料 ;  
2001 年度 )．各施設から排出されるダイオキシン類の主な影響は，大きく見積もっ
た場合 (煙突実体高 100m，主風向を仮定 )でも数 km以内の範囲にあるため 111 ) ，野
洲川流域の汚染ポテンシャルが最も高く，次いで姉川流域，安曇川流域の順にな
っていることが推測できる (図 2-17 中の焼却施設分布は，地点の分布であり，施
設規模や煤煙濃度などは考慮されていない )．なお，データの作成方法や排出量な
ど詳細については，第 4 章第 2 節で詳しく述べる．  































































































































































































































































































































































































































































































































































































































図 2-17 琵琶湖流域付近における廃棄物焼却施設の分布  (平成 13 年 )  
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図 2-18 研究対象流域の風配図  
 
 
   48
第 2 章 GIS を利用した流域環境情報の整備 






























流域面積 (km2) 397 373
流域人口 (人) 142,500 26,500






















表 2-5 流域特性のとりまとめ表  
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第 3 章 サンプリング調査の概要と分析方法 
第 1 章第 3 節で述べてきたように，ダイオキシン類は廃棄物焼却場などの焼却
施設から大気環境中に放出されており，その多くは最終的に乾性・湿性沈着によ
って陸域圏に広く供給されると考えられている．また，ダイオキシン類は過去に











(泥深 0～ 10cm)，②水深 10m のコンターラインと琵琶湖流入河川を基準とした湖
岸底質 (泥深 0～ 10cm)，③琵琶湖第 3 環流の中心付近の底質コア (泥深 0～ 31cm)，
および④河川・河口底質を採取した．さらに野洲川河川水および北湖・南湖水を
対象にサンプリング調査を行った．採取されたサンプルは，凍結乾燥された後，
ダイオキシン類濃度や粒子特性 (有機炭素含有率と粒径 )の測定に供された．   
本章では，本研究で実施されたサンプリング調査の概要 (地点および方法 )，お
よび採取された試料の分析項目とその方法について説明する．なお，分析の結果
や考察は，第 4 章 (主に土壌関係 )，第 5 章 (主に水関係 )，および第 6 章 (主に底質
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3.1 サンプリング地点と項目および方法    
本研究で実施されたサンプリング調査では，表層土壌，湖沼・河川水，および
底質を採取した．得られたサンプル数の内訳を表 3-1 にまとめた．   
 
 
表 3-1  本研究で採取されたサンプル数の内訳 
 
 野洲川流域 安曇川流域 姉川流域 鴨川流域
森林土壌 土壌コア採泥器/ステンレスシャベル 約 5cm 26 26 20 6
水田土壌 土壌コア採泥器/ステンレスシャベル 約 30cm 20 10 14 5
その他土壌 ステンレスシャベル 表層 数cm 13 0 0 0
河川底質 ステンレスシャベル 表層 数cm 31 10 0 6
河口底質 KK式コア採泥器 10cm 56 20 22 0
ダム底質 エクマンバージ採泥器 約 10cm 10 0 0 0
河川水
（溶存態および懸濁態） ステンレスバケツ又は電気ポンプ - 46 1 0 0
202 67 56 17
琵琶湖における媒体 サンプラ名称 採取深さ
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利用 (森林，水田 )を考慮し，図 3-1 に示すような分類で土壌サンプリング調査を
実施した．これらの流域の特徴については，第 2 章第 4 節および第 5 節を参照さ
れたい．サンプリング地点は，流域全体を広くカバーするように設定し (図 3-2)，
また，項目別のサンプル数内訳とサンプリング日時はそれぞれ表 3-1 と図 3-1 に
示した．  
森林・水田土壌のサンプリング方法は｢ダイオキシン類に係る土壌調査測定マニ
ュアル｣ 2 0 ) に従った．森林土壌に供給されたダイオキシン類は，主に深さ 5cmまで
の土壌粒子に収着している 1 0 0 ) ため，表層から 5cmまでの土壌試料 (約 500g drysoi l )
を対象に，土壌コアサンプラまたはステンレス製スコップによって採取された．  
また，水田土壌については，代掻きなどによる土壌攪拌があるため，深さ 30cmま























図 3-1  土壌サンプリング調査の分類
野洲川流域  
(2001 年 10～ 12 月 ,  
2002 年 9～ 10 月 )  
安曇川流域  
(2003 年 4～ 5 月 )  
(鴨 川 流 域 (2003 年 10 月 ) )  
姉川流域  
(2003 年 10 月 )  
 
水田土壌調査  森林土壌調査  その他土壌調査  
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凡  例  
森 林 土 壌   
水 田 土 壌  
その他 土 壌   
河 川 底 質   
ダム湖 底 質   
河 口 底 質   
琵 琶 湖 表 層 底 質   
琵 琶 湖 湖 岸 底 質  
琵 琶 湖 コア底 質   
河 川 水   
琵 琶 湖 水   
NLS-1C 地点  
図 3-2  調査分類別・試料別サンプリング地点一覧図  
第 3 章 サンプリング調査の概要と分析方法 
3.1.2  河川水と湖水のサンプリング  





変化や日変化の推定は難しい．そこで， SS や TOC などの水質項目をダイオキシ
ン類濃度の指標とし，その時間変化を調査することとした．その調査・採水の方





と野洲川流域の拡大図 (図 3-4)に，また試料の数 (内訳 )と日時については調査分類
別に図 3-3 と表 3-2 に示した．   
河川水の採水地点は，その集水域における森林および水田の土地利用割合や支
流の影響などを考慮し，野洲川上流，中流 (水口頭首工付近と三雲観測所付近 )，
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琵琶湖水については，志賀町近江舞子の雄松崎湖岸から西に約 6km の地点 (北
湖 )，および大津市唐崎ノ松湖岸付近から西に約 2km の地点 (南湖 )において，夏期
晴天時を対象として採水を行った．調査は，滋賀県の所有する琵琶湖調査船はっ
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図 3-3  河川水および湖水サンプリング調査の分類
北湖水調査 (1)  
野洲川河川水の調査(387) 湖水の調査(2)
南湖水調査 (1)  
連続調査 (341) イベント調査 (46) 
晴天時調査 (7)  
(野 洲 川 中 流 ， 杣 川 )  
降雨流出時調査 (17) 
(野 洲 川 上 流 ･中 流 ･下 流 ， 杣 川 ， 泉 川 )  
代掻き流出時調査 (22) 




(野 洲 川 中 流 ， 杣 川 )  
代掻き流出時調査  
(212) 
(野 洲 川 中 流 ， 杣 川 )  
安曇川河川水の調査(1) 
図 中 の 数 値 は ， サ ン プ ル 数 を 表 す ．  






























































図 3-4  野洲川河川水のサンプリング地点と土地利用分布  
凡  例  
<土 地 利 用 > 
森 林  
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表 3-2  調査分類別水試料一覧と調査日および採水量  
調査名1 調査名2 調査名3 調査地点 サンプル数 サンプルID 調査日 採水量(濃縮量，L ) 採水方法
上流 1 YS-UP-F-1 2004/9/22 450 電動ポンプ
YS-MN-F-1 2004/9/21 450 電動ポンプ
YS-MN-F-2 2005/12/5 445 電動ポンプ
中流 (三雲観測地点) 1 YS-MK-F-1 2005/10/19 382 電動ポンプ
下流 (川田橋地点) 1 YS-KW-F-1 2004/9/23 350 電動ポンプ
流入支川 (杣川) 1 YS-SM-F-1 2005/10/21 407 電動ポンプ

















流入支川 (泉川) 1 YS-IZ-P-1 2005/6/29 87





















水田排水河川 (家棟川) 1 YS-IM-M-1 2005/5/20 59 ステンレスバケツ















中流 1 AD-MD-P-1 2005/10/7 280 ステンレスバケツ
北湖 1 NLW-F-1 2005/7/13 300
南湖 1 SLW-F-1 2005/7/14 300
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域 (姉川流域を除く )で河川底質のサンプリング調査を行った (表 3-1，図 3-5a，図
3-5b)．野洲川河川底質のサンプリング調査は，2001 年 10 月下旬と 12 月上旬およ
び 2002 年 10 月に，安曇川と鴨川河川底質は 2003 年 10 月下旬と 12 月上旬にそれ

























































































































































凡  例  
<土 地 利 用 > 
森 林  



























































































図 3-5b 河川底質のサンプリング地点  
(野洲川 )  
図 3-5a 河川底質のサンプリング地点
(安曇川 )  
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による面的な広がりを考慮するため各流域の河口付近で 10～ 50 程度のサンプリ
ング地点を設定した (表 3-1 および図 3-2，図 3-6a～図 3-6c 参照 )．  
河口底質は場所によって堆積速度が異なり，一般に河口部から遠ざかるほどそ
の堆積速度は遅くなる．Pb 2 1 0 による年代測定 8 9 ) によると琵琶湖北湖の堆積盆で年




層 10cmの河口底質を対象として， KK式コア採泥器 (コアサンプラー，直径 10cm)
を利用して採取することとした．  
 (1)  野洲川河口底質  (サンプリング調査 :  2003 年 8 月下旬 )  
現在の野洲川の河口は，天井河川の解消と流下能力の大幅な増大を図るため，
1979 年に改修工事が行われて造られたものであり，これは現在「野洲川放水路」
の名で呼ばれている．1979 年以前は図 3-7 のように下流で北流と南流に分岐し，
琵琶湖に注いでいた．よって，現在の野洲川河口底質は 1979 年以降に堆積した
底質，一方，旧河口付近に堆積した底質は 1979 年以前のものが主体であると考
えられる．ダイオキシン類を多く含む農薬が使用されたのは， 1960～ 80 年代に
かけてであるため，旧河口にはその影響が残存しているかも知れない．そこで本
研究では，現在の河口からの粒子拡散を考慮して放射状にサンプリング地点を設
定するとともに，旧河口付近でも底質を採取した (図 3-6c)．   
(2)  安曇川河口底質 (サンプリング調査 :  2003 年 10 月下旬 )  
安曇川河口付近では等深線の状況や衛星画像から，河口へ流出した土砂の多く
が湖岸沿いに南下することが推測された．本研究でも，この推測に従ってサンプ
リング地点は湖岸に沿うように設定した (図 3-6b)．なお，沖合 1 km 付近でも底
質の採取を試みたが，湖底の勾配が急激に大きくなり，水深が 70 m を超えたた
めに採取が出来なかった．  
(3)  姉川河口底質 (サンプリング調査 :  2003 年 11 月上旬 )  
姉川河口付近は，安曇川の河口によく似た地形・流出状況であったことから，
やはり湖岸沿いにサンプリング地点を設定した (図 3-6a)．   
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凡  例  
<土 地 利 用 > 
森 林  




河 口 底 質  
図 3-6b 河口底質のサンプリング地点  
(安曇川 )  
 図 3-6a 河口底質のサンプリング地点  









































































































図 3-6c 河口底質のサンプリング地点  










1960 年  1975 年  現在  
図 3-7 野洲川河口付近の河道改修  
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岸に沿ったサンプリング地点を設定した (図 3-8b)．  
表層底質 (泥深 10cm まで )については，琵琶湖全域おけるダイオキシン類蓄積量
の空間分布を明らかにするために，北湖および南湖で計 36 地点の底質が採取され
た．また，一部の地点については表層底質と下層底質 (泥深 10～ 20cm)のダイオキ
シン類蓄積量を比較するための試料も採取された． 2003 年 8 月下旬， 2004 年 6
月 1-2 日， 7 月 1-2 日， 7 月 13-14 日にサンプリング調査が実施され， KK 式コア
採泥器またはエクマンバージ採泥器を用いて表層部約 10cm(一部の地点 (20 地点 )
では 10cm～ 20cm 試料も個別に採取 )，湿泥 500g 程度が採取された．  
湖岸底質については，集水域の影響を評価するため湖岸近傍 (主要な河口付近な
ど )の水深 10m 地点 (すなわち 10m コンター上 )を 30 地点選定し， KK 式コア採泥
器またはエクマンバージ採泥器を用いて表層部約 10cm，湿泥 500g 程度が採取さ












































































































































































































































































































凡  例  
<ｻﾝﾌﾟﾘﾝｸﾞ地 点 >
表 層 底 質  
凡  例  
<ｻﾝﾌﾟﾘﾝｸﾞ地 点 >
湖 岸 底 質  
図 3-8a 琵琶湖表層底質のサンプリング地点 図 3-8b 琵琶湖湖岸底質のサンプリング地点
   62
第 3 章 サンプリング調査の概要と分析方法 
3.1.6 琵琶湖底質コアのサンプリング  
 琵琶湖底質に含まれているダイオキシン類の鉛直プロファイルを調査するため，
特注大型採泥器 (φ 19.1cm)を用いて北湖 9 本，南湖 2 本，計 11 本の底質コアを採
取した．各コアは浅いもので 20cm程度，深いもので 30cm以上の深さまで採取し，
それぞれ約 1cm厚でスライスされた．琵琶湖では深い場所でのマスフラックスが，
年間 2mm程度 1 0 7 ) と言われており，コアをとることによって 100 年以上前の蓄積
状況に遡って歴史的な変遷を明らかすることが可能になる．採取地点は，琵琶湖
を縦断するライン上に等間隔で設定した．本論文では，このうち 1 地点 (図 3-2，
NLS-1C地点 )の結果を用いて解析を行った．  
サンプリング調査は， 2004 年 2 月 18 日に北緯 35°11′ 54″，東経 135°57′





上にて速やかに 1cm 厚さ (ただし表層 4cm までは 2cm 厚さ )で泥深 31cm までを 29
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3.2 前処理と分析項目  









の容器に入れて冷凍保存 (-20℃ )した．なお，この 2mmを越える粗い粒子は，有機
炭素含有率も低く，ダイオキシン類がほとんど含んでいないことが知られている． 
 一方，底質 (一部の底質は除く )については，含水率を測定するために試料の一
部 (10g 程度 )を採取し，残りの全量は上述と同様に凍結乾燥された．凍結乾燥され






装置 (MEWS-2100,  EIS Japan 製 )を利用して試料の濾過・濃縮処理を行った．微量














 図 3-10a 微量有機化学物質濃縮装置 (MEWS-2100 ,  E IS  Japan 製 )の外観  
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図 3-10b 微量有機化学物質濃縮装置 (MEWS-2100 ,  E IS  Japan 製 )の構造  

























れたガラス繊維フィルタ (アドバンテック GFF GC-50，φ 30cm，孔径 0.5μm)を用い
て懸濁物質の濾過 (図 3-10b  Aの場所 )が行われる．この際に，懸濁態のダイオキシ
ン類は SSとともに GFF上に捕集・濃縮される．GFFを通過した濾液は，次に図 3-10b  
Bの場所で，予めソックスレー抽出器によって予備洗浄されたポリウレタンフォ
ームプラグ (PUFP， WS-S-PUFP-110W，φ 100mm×50mm)を通過するが，この際に
溶存態のダイオキシン類は PUFPに収着される．PUFPは水道原水および浄水中のダ
イオキシン類調査マニュアル (厚生省 )で採用されており，既に EUなどでも環境水




れた GFFと PUFPは，真空乾燥器 (VOC-300SD, EYELA)を利用して乾燥され，ステン
レス容器に入れた後，ポリエチレン製の袋で溶融密封し，冷凍保存された．  
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3.2.2 分析項目  
ダイオキシン類の挙動に影響を与える土壌特性として，本研究では有機炭素含
有率と粒径分布などに着目した．以下にこれらの分析方法について説明する．  
(1)  有機炭素含有率  (Organic  Carbon Content)  
本研究では，各試料の有機炭素量を島津全有機炭素計 (TOC-5000,島津製作所製 )  




(2)  粒度分布  (Part ic le  Size Distr ibut ion)  
本研究では，表層土壌や底質などの粒径分布を二つの方法で測定した．表層土
壌の粒径分布は，凍結乾燥された試料を孔径 2,000 μ m， 500 μ m， 250 μ m，お
よび 53 μ m のステンレス製篩 (JIS-Z8801)と超音波ふるい振とう機 (UIS250L)を用




(3)  ダイオキシン類濃度  (Dioxins TEQ) 
ダイオキシン類濃度の定量には，CALUX ®  Assay法と HRGC/HRMS法が併用され
た．乾燥後の全試料について CALUX ®  Assay法による分析が行われ，全試料数の約
1 割について，CALUX ®  Assay法の再現性の検証や同族・異性体分析の解析などの
ために HRGC/HRMS法による分析が行われた．なお，既に述べてきたように特に指
定の無い場合は，ダイオキシン類毒性濃度 (TEQ)は CALUX ®  Assay法による定量値
を示すものとする．ダイオキシン類の詳細な分析方法については，次節 (第 3 章第
3 節 )で説明する．  
(4)  含水率  (Water  Content)  
底質試料 (河川底質を除く )については，  J IS A 1203 の規格に基づいて含水率の
分析を行った．この分析結果は，マスフラックスの推定，堆積年代の推定，およ
びダイオキシン類の底質蓄積量の推定などに用いられる．  
(5)  Pb-210 法による堆積年代の分析  
底質コアの試料について，その層別堆積年代を推定するために，試料中の放射
能 (Pb210， Pb214， Cs137 など )が測定された．放射能は， ORTEC製低エネルギー
用 HPGe半導体検出器 (LO-AX/30P)に 4096 チャンネル波高分析器を接続してγ線
スペクトロメトリーで測定された．測定試料は，内径 5.5cmのプラスチック容器
に軽く圧入し，検出器に密着して計測した．堆積速度の計算は Pb-210 法 5 9 ) , 1 0 9 ) 11 0 )
を用いて決定した．また，Pb214 や Cs137 濃度は，年代推定の正当性を検証するた
めに利用された．推定方法の詳細は，上述の参考文献を参照されたい．  
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3.3 ダイオキシン類の測定方法  
3.3.1 CALUX ®  Assay法と HRGC/HRMS法の比較  
 第 1 章でも述べたように，CALUX ®  Assay法は HRGC/HRMS法に比べ，①分析に
かかる時間が短い，②コストが安い，③分析試料が少量で済む，④ TEFの設定さ
れていない未知の毒性物質にも反応するなどの特徴を有する．これは CALUX ®  




多 く の サ ン プ ル の 汚 染 状 況 を 把 握 す る た め の 測 定 法 と し て は ， 迅 速 で 安 価 な
CALUX ®  Assay法が極めて有効であると考えられる．  
さらに，図 3-12 に示すように CALUX ®  Assay法と HRGC/HRMS法では比較的良
い相関が得られた．図には，本研究で得られた表層土壌，河口底質，琵琶湖底質
サンプルの中からそれぞれ 5～ 10 程度選択し，定量されたダイオキシン類濃度を
示しているが，他の環境媒体など多くのサンプルにおいても既に良い相関が得ら
れ て い る 111 ) ． 良 好 な 相 関 が 得 ら れ る 理 由 と し て は ， 図 3-11 に 示 す よ う に
CALUX-TEF 1 3 7 ) と WHO-TEFとが近い値をとることからも説明できる．  
 このように多くの長所を有する一方， CALUX ®  Assay法では同族・異性体分布
を求めることはできない．これは， CALUX ®  Assay法が分離分析法ではなく，毒
性発現メカニズムを利用することで総括的に TEQ濃度を求めるバイオアッセイ法
であることによる．そこで本研究では， CALUX ®  Assay法で測定したサンプルの
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第 3 章 サンプリング調査の概要と分析方法 
3.3.2 CALUX ®  Assay法の測定原理 (図 3-13)  
 ダ イ オ キ シ ン 類 な ど の 多 環 芳 香 族 炭 化 水 素 類 は リ ガ ン ド と し て 細 胞 内 で
AhR(Aryl  hydrocarbon Receptor:  多環芳香族レセプター )と呼ばれるたんぱく質と
結合する．この複合体を細胞の中に運搬するたんぱく質 ARNT(AhR 核内輸送たん
ぱく質 )がこのリガンド -AhR複合体にさらに結合し，三者の複合体が核の中に侵
入する．この複合体が XRE(異物応答配列 )に結合すると，CYP1A1 等の遺伝子を発



























ルシフェラーゼ 合成 CYP1A1 またはその他のタンパク質の合成 
翻 訳 
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S 法 の 抽 出 ・ 精 製 工 程 を 比 較 す る た め に ，
HR
CALUX ®  Assay法によるダイオキシ









ウス肝ガン細胞を成育させた 96 穴プレートに曝露する．1 日 CO 2 インキュベー
ター内で培養後， PBS液で培地を取り除き，さらに Lysis  Bufにより細胞壁を溶解
させる．細胞壁を溶解することにより細胞外に放出されたルシフェラーゼはルミ
ノメーターを用いて測定される．  
CALUX ®  Assay 法 と HRGC/HRM
GC/HRMS法 (ダイオキシン類に係る土壌調査測定マニュアル，平成 12 年 1 月，
旧 環 境 庁 ) に よ る ダ イ オ キ シ ン 類 の 分 析 方 法 の 概 要 を 図 3-16 に 示 し た ．
HRGC/HRMS法では機器にかかる負担を最小限に抑え，また，定量精度を向上さ
せるために煩雑な精製作業が要求される．このことは CALUX ®  Assay法の前処理
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図 3-15 暴露・アッセイ工程の詳細  
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3.  第 3 章のまとめ  




，以降の各章 (第 4 章～第 6 章 )で解析される前に，本研究
れた多くの調査，試料媒
．また，採取された試料の前処理方法や分析項目について，その方法とともに
説 明 し た ． 特 に ， 本 研 究 で 主 に 用 い ら れ た ダ イ オ キ シ ン 類 濃 度 の 定 量 手 法
(CALUX ®  Assay法 )については，従来からの HRGC/HRMS法と手法や分析結果を比
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第 4 章 陸域圏を対象にしたダイオキシン類の起源と蓄積量分布の推定 
これまでの研究では特に水田土壌におけるダイオキシン類汚染が指摘され主な
調査対象となってきたが，一部の研究では人為的な影響の少ないと考えられる森
林土壌にもダイオキシン類が蓄積されていること 3 9 ) が報告されている．筆者らは，
この原因が森林植生のダイオキシン類収着能の大きさにあると予測し，大気から











壌中ダイオキシン類の主要な起源である焼却場 (大気 )由来のダイオキシン類 4 2 ) に
ついて，大気拡散モデル ADMER(Atmospheric  Dispersion Model  for  Exposure and 
Risk assessment) 4 3 ) を用いた大気挙動の計算を行い，大気濃度と陸域土壌への沈着
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4.1 土壌中ダイオキシン類に与える粒子特性の影響と起源の推定  
4.1.1 試料媒体別のダイオキシン類  
 本研究では，4 つに分類 (森林，水田，畑，その他 )された陸域土壌に加えて，河




類濃度を，試料媒体別に平均して図 4-1 に示した．各試料の数は，表 3-1 にまと
めている．どの流域においても水田ではその他の土地利用に比べて高い値を示し





















































図 4-1 試料媒体別の平均ダイオキシン類濃度  
(但し，安曇川流域の畑・その他，姉川流域の畑・その他・河川底質については
 サンプルを用意していないため本図には示さない )  
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濃度の調査では，野洲川流域付近で 0.114pgTEQ/Nm 3 ，安曇川流域付近で 0.062 
pgTEQ/Nm 3 と報告されているが，これは回帰直線の傾きの異なりとほぼ対応した
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 図 4-3 ダイオキシン類濃度と有機炭素含有率の関係  
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4.1.3 ダイオキシン類の同族・異性体分布と流域特性の比較  
 野洲川流域の森林土壌 (5 サンプル )と水田土壌 (5 サンプル )の同族・異性体分布
を図 4-4abに示す．この測定結果は，HRGC/MRMS法による結果を示している．森
林土壌に関しては OCDD が最も多く，次いで 1,3,6,8-TCDD，1,3,7,9-TCDDの順に
なっており，これらの異性体が全体のほとんどを占めている．一般に，森林土壌
で は OCDD が 多 い 11 2 ) と 言 わ れ て お り ， 本 研 究 で も 同 様 の 結 果 と な っ た が ，
1,3,6,8-TCDDが比較的多いことが気になる．一方，水田土壌に関しては，主要な
同族・異性体構成は森林土壌と同じであるが， 1,3,6,8-TCDDの占める割合が森林
土壌の場合よりも高くなっている (～ 70%)．1,3 ,6,8-TCDDは CNPに特異的に多く含
まれており，よって農薬の影響指標となることから，野洲川流域の水田土壌には，
現在も農薬由来のダイオキシン類が残存していることを裏付ける結果となった．
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4.1.4 陸域圏におけるダイオキシン類分布の視覚化  













 図 4-5a 野洲川流域におけるダイオキシン類濃度分布  
























   図 4-5b 野洲川流域におけるダイオキシン類汚染レベルの分布  
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図 4-6a 安曇川流域におけるダイオキシン類  
濃度分布 (陸域土壌 )  
 
図 4-7a 姉川流域におけるダイオキシン類  





























図 4-6b 安曇川流域におけるダイオキシン類  
汚染レベルの分布 (陸域土壌 )  
図 4-7b 姉川流域におけるダイオキシン類  
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図 4-8 河川底質のダイオキシン類濃度  
(安曇川流域 )  
図 4-9 河川底質のダイオキシン類濃度  
(野洲川流域 )  
杣川下流  
(周 辺 に 水 田 域 が 広 が っ て い る )  
 
 




 図 4-5b～図 4-7b には，本節第 2 項で論述された有機炭素含有率の影響を確認す
るため，ダイオキシン類汚染レベル (有機炭素あたりのダイオキシン類濃度 )をサ
ンプリング地点に表示した．図 4-5a～図 4-7a と比較すれば，水田におけるダイオ
キシン類汚染状況がよりはっきりと確認できるとともに，森林におけるそれは一
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4.2 大気拡散モデルを利用した焼却に伴うダイオキシン類の空間挙動
の推定  
4.2.1 焼却由来ダイオキシン類の挙動特性と解析の目的  
大気あるいは土壌に含まれるダイオキシン類の同族･異性体分布については世
界各国で様々な調査が実施され，その結果，主な起源は人為的 (焼却場からの排出
と農薬の副生成物など )なものが大きいと言われている 1 4 ) 11 3 ) - 11 5 ) ．日本でも特に下
流域の水田などにおいて 1960 年頃から 80 年代にかけて大量に使用された農薬
(PCPや CNPなど )により，水田土壌における深刻なダイオキシン類汚染が指摘され，







そこで本研究では，琵琶湖に流入する主要な河川流域 (野洲川流域 ,  安曇川流域 ,
姉川流域および琵琶湖流域 )の森林域を対象にして，土壌に含まれるダイオキシン











の流域汚染レベルの推定を試みた．これらの研究のフローは図 4-10 に示した．  





さいこと 11 2 ) を考慮し，本計算に関わってダイオキシン類の同族・異性体分布は
変化しないと仮定して TEQをそのまま扱って解析を行った．パラメータの設定に
ついても，次項で述べるように TEQベースで計算することに配慮した．  
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DXNs 排 出 源 デ ー タ ( 2 0 0 1 年 )  
(濃 度 ･排 ガ ス 量 自 主 測 定 デ ー タ )  
大 気 拡 散 (パ フ ･プ リ ュ ー ム )モ デ ル  
(バ ッ ク グ ラ ン ド 濃 度 ･洗 浄 比 ･乾 性 沈 着 速 度 ･分 解 速 度 の 設 定 )  
気 象 デ ー タ  
(ア メ ダ ス 観 測 デ ー タ )  
D X N s 推 定 蓄 積 量 分 布  V S  汚 染 レ ベ ル 実 測 値  
(地 点 別 デ ー タ を 用 い て 回 帰 式 を 設 定 )  
DXNs 大 気 濃 度  
DXNs 沈 着 量  
森 林 /水 田 土 壌 の サ ン プ リ ン グ  
(野 洲 川 ･安 曇 川 ･姉 川 流 域 )  
DXNs 汚 染 レ ベ ル の 評 価  
(森 林 土 壌 )  
環 境 省 等 の 実 測 値  
(大 気 濃 度 ･沈 着 量 )  
ア ド レ ス マ ッ チ ン グ  
定 量 ･分 析 実 験  
( D X N s 濃 度 ・ 有 機 炭 素 含 有 率 な ど )  
DXNs 汚 染 レ ベ ル の 空 間 分 布 (森 林 土 壌 )  
 森 林 土 壌 の 条 件 設 定  
(有 機 炭 素 含 有 率 ･層 厚 ･空 隙 率 ･密 度 )  
DXNs 蓄 積 量 の 空 間 分 布 (森 林 土 壌 )  
DXNs 蓄 積 量  (水 田 土 壌 )  
水 田 土 壌 の 条 件 設 定  
(層 厚 ･空 隙 率 ･密 度 ･面 積 )  
検 証  
図 4-10 大気拡散モデルを用いたダイオキシン類汚染レベル推定の研究フロー  
＊  D X N s 汚 染 レ ベ ル は ， 有 機 炭 素 あ た り の ダ イ オ キ シ ン 類 濃 度 ( g T E Q / g  O C )を 示 す  
土 壌 中 D X N s の 推 定 蓄 積 量 の 評 価  
( D X N s 排 出 量 の 経 年 変 化 お よ び 土 壌 中 半 減 期 を 考 慮 )  
本 章 第 2 節  本 章 第 1 節
本 章 第 3 節  
第 6 章 第 4 節
 
4 .2 .2 大気拡散モデルの概要と計算条件の設定  
















計算の対象年は，排出源データの制約などから 2001 年とした．  
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とおり 5km メッシュとした．      





















11 7 ) を用いて十進経緯度系の座標を算定した (図 4-12)．一方，各焼却場からのダイ
オキシン類排出量は，一般的な推定手法 11 8 ) があるが，入手できるパラメータに限
界があるため，本研究では単純に式 4-1 と式 4-2 に従うこととした．  
焼却量については実測値もしくは各施設の規模に基づいた平均値を設定し，回
帰式 4-2 を用いて排ガス量を推算した．ここで，ごみ 1ton当たりの排ガス発生量
は，厚生省のガイドラインなどで広く利用されている 5,000(m 3 N/ton) 11 9 ) などがあ
るが，本研究では，実測データの相関に基づく結果 (4,880(m 3 N/ton))を用いた．  
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gasdxndxn QCQ ×=  式 4-1 
incgas QCoefQ ×= .  式 4-2 
Q d x n :  ダイオキシン類年間排出量  ( tonTEQ/year)  
C d x n :  排ガス中ダイオキシン類濃度  ( tonTEQ/m 3 N) 
Q g a s :  年間排ガス量  (m 3 N/year)  
Q i n c :  焼却量  ( ton/year)  
Coef . :  焼却量当たり排ガス発生量 (m 3 N/ton)＝ 4,880 
 
 上述の方法で作成されたダイオキシン類年間排出量を，計算エリア全体で集計
し表 4-2 にまとめた．その結果，計算エリア内で 137gTEQ/yr となった．本計算で
は焼却量の設定について，実測データをもとにして「施設別に平均的な量」を仮
定したが，施設別に可能最
大 焼 却 量 を 仮 定 し た 場 合







































































































































































































































































































































































































図 4-12 廃棄物焼却場の分布と計算エリア  
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類を TEQで扱っているため，平均的な分解係数の設定を試みた．この際，環境省 11 2 )
などが中心となって測定した多くの大気中ダイオキシン類の実測データを参考に
平均同族・異性体分布を仮定し，その同族・異性体ごとの大気中分解係数を既往
の研究 7 ) 11 9 ) から引用して平均化した．  
以下に，平均分解係数を求める際の仮定などをまとめる．  
(ア )  大気中ダイオキシン類の実測データ (全国一斉調査 )は，ガス態・粒子態の合計値である．  
(イ )  大気中ダイオキシン類の粒子 -ガス分配は，経験式の設定が可能である．  
(ウ )  粒子態の分解は，ガス態に比べて非常に小さく，大気中滞留時間を考えても無視できる．  
(エ )  ガス態のダイオキシン類は， OHラジカル分解が優先し 1 0 0 ) ，またその分解係数は同族体
別に文献値 7 ) 1 1 9 ) を参照することが可能である．  
 以上の仮定から，ガス態のダイオキシン類のみの分解を仮定し，大気中全体の
ダ イ オ キ シ ン 類 に 対 す る TEQベ ー ス で の 平 均 分 解 係 数 を 算 定 し た 結 果 ， 6.00×
10 - 8 ( /sec)となった．本研究では，この値を平均分解係数として大気拡散モデルに
設定した．なお，分解係数の設定根拠は重要であるが，流域平均程度の大気濃度
や沈着量を推定する場合，分解係数 0～ 10 - 5 オーダーの設定ではほとんど影響し
なかった (計算エリア全域の平均大気濃度で最大 10%程度の影響 )．  
⑤乾性沈着速度 
 乾性沈着速度は，大気中粒子の密度や粒径分布によって影響を受ける．本研究
では，文献値を参考 1 2 0 ) にして，陸上における 1μ m以下の粒子 (1000kg/m 3 )の年平
均乾性沈着速度 (1×10 - 3 m/sec)を利用した．降雨の多い日本では，この乾性沈着は
それほど大きな影響を持たないが，考慮しない場合 (0 m/sec)とかなり早い速度を
仮定した場合 (3×10 - 3 m/sec)では，計算エリア全体の平均大気濃度で 10%程度の違
いが生じた．しかしながら，高い大気濃度や沈着量を有する地点においては，ほ
とんど影響しない結果が得られた．  
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⑥洗浄比 
 洗浄比は，降雨による湿性沈着に影響を与える．日本における雨水中ダイオキ
シ ン 類 の 実 測 値 を も と に 算 定 し た 平 均 洗 浄 比 は 5 × 10 4 (-) 程 度 1 2 1 ) で あ り ，










に関する調査 (全国平均値で 0.021pgTEQ/m 3 ) 8 7 ) も行われた．しかしながら，琵琶
湖流域周辺ではその地理的条件から上記の数値がやや低いと考え，本研究では























分解速度 (/sec)  6×10-8  *a
乾性沈着速度 (m/sec)  1×10-3  *b
バックグランド濃度 (gTEQ/m3)  4.6×10-14  *c





          同族体別分解係数7)119)を考慮し、算定された平均分解係数
表 4-2 本研究で設定された大気拡散計算のパラメータ  
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4.2.3 大気拡散計算の結果と再現性  
 計算の結果得られた 2001 年の大気中平均ダイオキシン類濃度と年間全沈着量
分布を図 4-14 に示した．琵琶湖流域では，焼却場の多い栗東市や八日市市付近を




こ れ ら の 計 算 結 果 に 対 す る 再 現 性 を ， 実 測 値 の 得 ら れ る 範 囲 で 検 証 し た (図




調査による降下ばいじんの測定結果 8 7 ) を参考に示した．2001 年度の焼却に伴うダ
イオキシン類排出量は，排出源対策初期の 1998 年度のそれに比べて 3～ 4 割程度































DXNs Deposition Quantity (pgTEQ/m2/year)  






図 4-14 大気拡散モデルを用いて算定された大気中ダイオキシン類濃度  
(2001 年平均値 )と全沈着量 (2001 年の年間値 )の空間分布  
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DXNs Deposition Quantity (pgTEQ/m2/year)  




































































図 4-15 計算値と実測値の比較 (大気中ダイオキシン類濃度と全沈着量 )  
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4.3 森林土壌におけるダイオキシン類蓄積量の推定  
















って複雑に変化するため，適切な設定が難しい．欧米などの報告 1 2 4 ) - 1 2 6 ) で，土壌
中の半減期は数年から数十年以上とばらつきがあるが，それらの平均的な値とし
て 30 年を一律に仮定 (式 4-3)し，排出源の地点 (焼却場 )や大気挙動，同族・異性
体分布，沈着粒子・土壌生産量などは同一とした．また，ダイオキシン類排出量
は近年の排出源対策により激減したため，1997 年以降はダイオキシン類排出イン




( )tKCC dt ⋅−= exp0  式 4-3  
 
C t :  t時間後の粒子中ダイオキシン類濃度  (pgTEQ/g) 
C 0 :  粒子中ダイオキシン類初期濃度  (pgTEQ/g)  
K d :  分解速度  ( /year)  
t  :  経過時間  (year)  
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 ここで，大気由来ダイオキシン類の影響で流域ごとに異なっているとされたダ




















































図 4-18 実測のダイオキシン類汚染レベルと推定蓄積量の比較  
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比べてかなり高い (5 倍～ 7 倍程度 )ことや， HRGC/HRMS 法を用いたダイオキシン















第 2 節では，森林土壌中ダイオキシン類の主要な起源である焼却場 (大気 )由来
のダイオキシン類について，大気拡散モデル ADMER を用いた大気挙動の計算を






ご と の 推 定 蓄 積 量 は ， 野 洲 川 流 域 で 0.220 gTEQ/km 2 ， 安 曇 川 流 域 で 0.093 
gTEQ/km 2 ，姉川流域で 0.121 gTEQ/km 2 程度となり，これら流域間の比は，先に
述べた実測に基づくダイオキシン類汚染レベル (有機炭素あたりのダイオキシン
類濃度 )の比と近い傾向を示した．野洲川流域，安曇川流域，姉川流域および琵琶
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ン類の濃縮・精製および定量分析に至る作業の繁雑さ 2 4 ) だけでなく，動態メカニ
ズムの解明のためにはサンプル数も必然的に多くなるため現実的な調査の実施が
困難になるからであると考えられる．そこで本章では，大量の水試料を半自動で





れた (図 3-3)．この河川水試料を対象に溶存態 /懸濁態のダイオキシン類濃度およ
び水質特性 (SS， POCおよび DOC)を分析し，陸域土壌のダイオキシン類特性との
関係からその発生源について推定した．一方，統合型水文水質流出解析モデル
BASINS-HSPF(Better  Assessment  Science Integrat ing Point 4 4 )  & Nonpoint  Sources-  
Hydrological  Simulat ion Program Fortran 4 5 ) )を同流域に適用し， 1 時間単位での水
文および SSの流出量をリアルタイムで推定した．これらの結果を総括し，河川水
中ダイオキシン類の流出負荷量を定量的に予測した．  
 第 1 節では，野洲川河川水と琵琶湖水の調査・分析の結果を示し，第 2 節では，
BASINS-HSPF を用いた河川流量の再現と SS 濃度の推定について論述する．第 3
節では，ダイオキシン類流出負荷量の推定方法を示し，第 1 節と第 2 節の結果を
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5.1 河川水中ダイオキシン類に与える水質特性の影響と起源の推定  



































































































































































































































































































代 掻 き 時          降 雨 流 出 時         晴 天 時  
図 5-1 流出形態別ダイオキシン類濃度一覧  
＊ サ ン プ ル ラ ベ ル の ()内 は 採 取 年 を 示 す が ，








































図 5-2 流出形態別ダイオキシン類濃度と SS の関係  
代 掻 き 時  
降 雨 流 出 時  
晴 天 時  
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pgTEQ/gOC，第 4 章第 1 節参照 )
で 流 出 形 態 別 比 較 を 行 っ た












水中 SS の地点別ダイオキシン類汚染レベルを図 5-4 に示した．これらを比較する
と，上述の通り代掻き時に高い値となり，降雨流出時と晴天時には一部のデータ
を除いて一定に近い値となっている．また，第 4 章第 1 節で述べた野洲川森林土
壌におけるダイオキシン類汚染レベルは，約 1,000pgTEQ/gOC となっており，河
















































) 代 掻 き 時  
降 雨 流 出 時  




図 5-3 流出形態別 -懸濁態ダイオキシン類濃度  




















































































































































































































































































野 洲 川 森 林 土 壌 の  
ダ イ オ キ シ ン 類  
汚 染 レ ベ ル ( 1000 )  
＊ サ ン プ ル ラ ベ ル の ()内 は 採 取 年 を 示 す が ，
特 に 記 載 の 無 い 場 合 は 20 0 5 年 で あ る  
代 掻 き 時          降 雨 流 出 時         晴 天 時  
図 5-4 流出形態別ダイオキシン類汚染レベル  (有機炭素あたりのダイオキシン類濃度 )  
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第 1 章第 3 節でも少し述べたように，河川中のダイオキシン類の挙動を考える
上で最も重要なパラメータの一つは，有機炭素 -水分配係数 K o c である．これは，
SSあたりのダイオキシン類濃度と水中ダイオキシン類濃度との分配比は， K o c と
有機炭素含有率 f o c に依存するという関係に基づいている (式などは本章第 3 節で
示す )． K o c は，ダイオキシン類の物性や同族・異性体の構成あるいは有機物の種
類によっても異なるが，ダイオキシン類そのものの疎水性が極めて高いため，環
境中では大きくは変化しないと考えられる．図 5-7 に本研究で得られたサンプル
の log  K o c を示した．この結果から野洲川河川水や湖水などにおける K o c は，流出
形態や地点に関わらず概ね一定の値をとることが確認された．河川水におけるダ
イオキシン類の log  K o c は， 7～ 7.25 l /kgOC程度となり，河川水中ダイオキシン類






































<土 地 利 用 > 
森 林  
水 田  
その他  
ダイオキシン類  
汚 染 レベル 
10 , 0 0 0  
p gTEQ/gOC  
 
水 田 面 積 率 は ， 河 川 水 の サ ン プ リ ン グ 地 点 に つ い て
集 水 域 界 を 画 定 (第 2 章 )し ， 平 成 9 年 の 土 地 利 用 を
イ ン タ ー セ ク ト し て 作 成 し た ．  
但 し ， 泉 川 と 家 棟 川 に つ い て は ， 概 算 値 と す る ．  
図 5-5 サンプリング地点ごとのダイオキシン類  
汚染レベル (降雨流出時 )  
図 5-6 ダイオキシン類汚染レベルと  
水田面積率の関係 (降雨流出時 )  
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代 掻 き 時          降 雨 流 出 時         晴 天 時  
図 5-7 流出形態別の有機炭素 -水分配係数 ( log  K o c )  
＊ サ ン プ ル ラ ベ ル の ()内 は 採 取 年 を 示 す が ， 特 に 記 載 の 無 い 場 合 は 20 0 5 年 で あ る

























 図 5-8 有機炭素含有率と SS の関係  































凡  例  
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土壌の有機炭素含有率は，図 4-2 や図 4-3 に示すように森林土壌より低い値であ
るため，代掻き時の流出土壌 (すなわち水田土壌 )も低い値で推移している．この
ことから，本研究では，代掻き時と降雨流出時で区別し，それぞれに対する回帰
式を図 5-8 中に示すように設定した．  
 一方，DOC については，SS 濃度の変化に伴う顕著な増減は見られなかったが，
言い換えれば晴天時 (定常時 )にも，ある程度の濃度で推移していると言うことを
意味している．図 5-9 には，三雲観測所における降雨流出時の連続調査の結果を
示した．この図に示すように，流出時には SS 濃度の増加に伴って POC も増加す
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5.2 水文水質流出解析モデル (BASINS-HSPF)を用いた流量･SS の推定  
5.2.1 BASINS-HSPF およびその関連ツールの概説  
水 文 水 質 流 出 解 析 モ デ ル は ， 流 域 の 分 割 方 法 に よ り ， 集 中 型 モ デ ル (Lumped 
















本 研 究 で 利 用 し た 水 文 水 質 流 出 解 析 モ デ ル Hydrological  Simulat ion  Program 
Fortran(HSPF)は，1966 年にアメリカ合衆国 EPA(環境保護局 )によって開発された
水文および水質をシミュレートする概念型モデルである (図 5-10)．実際の流域環
境中で生じている 3 次元的な水文現象 (蒸発，浸透，流出・輸送など )の一通りを
考慮している．水文と水質を同時に扱うものとしては世界に先駆けて開発された






ン (HSPF Ver.12)では，以下に述べるように WDM(Watershed Database Management)
ファイルの取り扱いや UCI(User  Control  Input)ファイルの設定などが Windows の
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Surface Runoff Evaporation 
Infiltration 
Interflow 
Ground Water Flow 

















HSPF では浸透性流域 (PERLND; pervious  land)，不浸透性流域 ( IMPLND; impervious 






れは計算しない．一般に都市域などでは IMPLND を利用し，それ以外の土地 (森
林や農地など )では PERLND が用いられる．一方， RCHRES では，降雨流入・蒸
発や河川流入・流出の計算とともに沈降や巻き上げの計算を行うことが可能とな
っており，特に河川を対象としていることから，河川断面形状 (F-TABLE)などを
任意に設定することができる．各 Module は，それぞれ複数の区画 (最大 500)を設







   104
第 5 章 水圏を対象にしたダイオキシン類流出負荷量の推定とモデリング 
(3)水文計算 1 2 8 )  
HSPF の水文計算は Stanford Watershed Model Ⅳと 15 年以上の経験則に基
づいて設計されている．水文に関わる最低限の入力データとしては，降水量と可
能蒸発散量とされており，その他の気象データなどは任意に入力することが出来

















方向の移動量 (河川流入・流出 )，および RCHRESへの貯留を考慮して計算されてい
る．具体的な式の設定や仮定については，マニュアル 1 3 4 ) に詳細に記述されてい
るのでこちらを参照されたい．  
 
 (4)BASINS-HSPF とその関連ツール 
BASINS-HSPF は， BASINS と上述の HSPF を含むその他の様々なユーティリテ
ィプログラムから構成されており，様々な流域シーンにおいて適用可能である．
本研究で用いられたモデルおよびその関連ツールの関係およびデータの流れなど
について図 5-11 に示した．  





呼ばれる UCI ファイル作成支援ソフトが開発された．このソフトは，UCI ファイ
ルの全ての項目について，そのフォーマットを気にすることなく任意に変更・設
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整備される．この WDM ファイルは，ANNIE や WDM Uti l といったソフトで操作・
入力が可能であり，本研究では様々な情報を一つの WDM ファイルに統合した (本




目 的 ： HSPF( 流 量 の 再 現 計 算計 算 ｴﾝｼﾞﾝ )を 用 い た  
UCI(HSPF 操作 )ﾌｧｲﾙ  
( こ の ﾌ ｧ ｲ ﾙが 適 切 に 作 ら れ る と ， 計 算 も 適 切 に 行 わ れ る が ， 以 下 の 問 題 が あ る )  
・ パ ラ メ ー タ が 多 数  ・ 入 力 フ ォ ー マ ッ ト が 厳 格  ・ マ ニ ュ ア ル が 厚 い  























( 面 積・傾 斜・流 下 方 向 )  
水 文 計 算 ﾊﾟ ﾗ ﾒ ｰ ﾀ  
( 浸 透 ， 潮 流 ， 蒸 発 な ど )  
入 力 気 象 ・ 水 文 情 報  
( W D M ﾌ ｧ ｲ ﾙ： 降 雨 量 ・ 取 水 量 な ど )  
出 力 情 報  
( 計 算 に 関 わ る 任 意 情 報 )  
UCI ﾌｧｲﾙ作成のための支援 ｿﾌﾄ (Win-HSPF) 
・  Wi n d o w s 対 応 で G U I も か な り 完 成 度 が 高 い  
・  ど の ﾊﾟ ﾗ ﾒ ｰ ﾀで も 任 意 に 設 定 ・ 変 更 可 能 で あ る  
・  U C I ﾌ ｧ ｲ ﾙへ の 入 力 ﾌｫ ｰ ﾏ ｯ ﾄは 自 動 的 に 作 成 す る  
・  ﾏ ﾆ ｭ ｱ ﾙが 分 か り や す く 作 ら れ て い る  
・  地 形 情 報 の 変 換 ･作 成 や ﾊﾟ ﾗ ﾒ ｰ ﾀの 推 定 等 の 機 能 は 有 し て い な い  
UCI ﾌｧｲﾙ作成のための地形情報作成支援 ﾂｰﾙ  
(BASINS3.1  fo r  Win )  
現 在 は A r c V i e w 3 ベ ー ス で 動 作 す る ソ フ ト で あ る  
標 高 G I S を 元 に し た 自 動 流 域 分 割 ツ ー ル が 同 梱 さ れ て い る  
土 地 利 用 G I S デ ー タ の 導 入 ・ 適 用 が 可 能 で あ る  
河 川 ( R c h e r s ) デ ー タ の 自 動 作 成 が 可 能 で あ る  
上 記 の デ ー タ を も と に ， 流 域 情 報 ( w s d ) フ ァ イ ル を 作 成 す る  
河 川 断 面 形 状 ﾃﾞ ｰ ﾀ  
( F - T a b l e ,   
実 測 デ ー タ か ら 計 算 )  
陸 地 地 形 ・ 土 地 情 報  
( 流 域 面 積 ， 河 川 ﾈ ｯ ﾄ ﾜ ｰ ｸ，
土 地 利 用 分 類 な ど )  
WDM ﾌｧｲﾙ作成のための支援 ｿﾌﾄ  
  ANNIE   と   WDMUti l  f o r  Win  
・ 上 で し か 動 か な い    ・ W i n d o w s 上 で 動 く  
・ ｿ ﾌ ﾄの 動 作 は 非 常 に 軽 い   ・ ﾋ ﾞ ｼ ﾞ ｭ ｱ ﾙな G U I 完 備  
・ 操 作 設 定 ﾌ ｧ ｲ ﾙの 作 成 が 面 倒  ・ ど の 情 報 で も 任 意 に 入 力 ･変 更 可 能
D O S
 
・ 操 作 入 力 の 自 動 化 が 可 能   ・ ﾌ ｧ ｲ ﾙが 大 き く な る と 動 作 が 遅 い  
ソフトウェア又はプログラム  
情報又はデータ  
設定又は操作  緑  枠  
情報の入力又は出力  青  枠  
図 5-11 BASINS-HSPF を中心としたモデル・ユーティリティソフトの関係  
と関連するデータの流れ  
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 ③の計算パラメータの推定については， Gauss-Marquardt-Levenberg アルゴリズ
ムを用いた最適化プログラム PEST を用いた (図 5-12)．任意地点の河川流量の再
現性などを目的関数として，任意の収束条件を満たすまでパラメータを繰り返し
再設定する． PEST の操作ファイルも，やや複雑であるため，このファイルを作





目的： HSPF( 流量の再現計算計算 ｴﾝｼﾞﾝ )を用いた  
UCI(HSPF 操作 )ﾌｧｲﾙ  
 
( こ の ﾌ ｧ ｲ ﾙが 適 切 に 作 ら れ る と ， 計 算 も 適 切 に 行 わ れ る が ， 以 下 の 問 題 が あ る )  
・ パ ラ メ ー タ が 多 数  ・ 入 力 フ ォ ー マ ッ ト が 厳 格  ・ マ ニ ュ ア ル が 厚 い  




(浸 透 ， 潮 流 ， 蒸 発 な ど )  
出力情報   














HSPF では SS の挙動計算も可能であるが，本研究では L-Q 式 (式 5-1)によって
HSPF で計算された流量をもとに SS 濃度の回帰計算を行った．なお，a～ e の各パ
ラメータは，上述の TSPROC と PEST を用いて最適化された．  
 




図 5-12 PEST を用いた最適化計算の流れ  
設定又は操作  
情報の入力又は出力  
緑  枠  




PEST 操 作 ﾌｧｲﾙ作 成 ｿﾌﾄ (TSPROC)  ﾊﾟﾗﾒｰﾀ推 定 ･最 適 化 ｿﾌﾄ (PEST)  
・ 複 数 の 任 意 ﾊﾟ ﾗ ﾒ ｰ ﾀの 自 動 最 適 化 が 可 能  
・ 最 適 化 操 作 ﾌｧ ｲ ﾙ ( . p s t )の 入 力 が 必 要  
・ 最 適 化 の 対 象 (日 平 均 流 量 ・ 月 流 量 ・ 超 過 時 間 な ど )
・ 実 測 値 と ﾓﾃ ﾞ ﾙ値 の 時 間 整 合 (自 動 内 挿 )機 能  
・ 実 測 値 と ﾓﾃ ﾞ ﾙ値 の 誤 差 解 析 ・ 入 力 機 能  
・ 最 適 化 操 作 ﾌｧ ｲ ﾙ ( . p s t )の 作 成 機 能  
( ) ( )( )25.3652sinloglog π×+×+×+= ba etdQC css
t :Ju l ian  Days(日 )， a,b ,c ,d ,e :回帰パラメータ  
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それぞれ流量と水質の自動観測施設 (1 時間単位 )が設置されているため，計算のキ
ャリブレーションが可能な地点でもある．水文データなどの整備状況を勘案し，
本研究では 1998 年の再現計算を行った．  
HSPF 適用の前提となる BASINS では，先に述べたように UCI ファイルのため
の幾何情報を作成するが，そのためには標高，土地利用，あるいは河川などの基
礎的な GIS データの入力が必要となる．これらの GIS データを入力することによ




















については既往の研究 1 3 5 ) を参考に設定した．  
河川断面形状については，滋賀県と国土交通省によって調査された紙地図をも
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図 5-13 BASINS を用いて自動作成されたサブ流域界と河川ライン  
検 証 さ れ た 野 洲 川 流 域 界  
自 動 作 成 さ れ た サ ブ 流 域 界  
河 川 デ ー タ (国 土 数 値 情 報 )  
自 動 作 成 さ れ た 河 川 ラ イ ン  
番 号 は ， サ ブ 流 域 界 No.を 示 す ．  
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野洲川の三雲観測所 (図 3-4)における 1998 年のハイドログラフ (実測値および
HSPF による推定値 )を図 5-14 に示した．推定流量は，時間単位で計算されたもの
であり，最適化後の値を示している．この図から，流出のタイミングや流出時の
流量などにおいて良好な再現性が得られていることが分かる．また，図 5-15a に









































図 5-14 三雲観測所におけるハイドログラフ (1998 年 )  

















































5-15a 時間流量の再現性 (三雲観測所 )  図 5-15b 月流量の再現性 (三雲観測所 )  図
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図 5-16 一定流量 (1 ,2,5,10,20,50,100,200m 3 /sec )を  
超過する時間割合の再現性 (三雲観測所 )  





























次に，L-Q 式を用いた SS 濃度の推定の結果について説明する．まず，L-Q 式に
おける各パラメータ (a～ e )を表 5-1 に示した．このパラメータは， 1998 年の三雲

















式 5-1 では，右辺第 3 項に季節変動に関する補正パラメータを導入しており，
この寄与はパラメータ d の値で反映している．このパラメータを用いて推定され
た SS 濃度の時間変化を図 5-17 に示した．この図を見ると，一部降雨流出時に SS
濃度の推定値が実測値を大きく上回っているところがあるが，これは実測値の測
定限界が 200mg/l になっているためである．200mg/l 以上の推定精度については評
価が難しいものの，ダイオキシン類の流出負荷を推定する上では決して無視でき
ない．実測値に基づく SS 流出負荷量 (三雲，1998 年 )はトータルで約 10,200(ton/yr)
に対して，実測値に対応する時間のみを対象にして推定値に基づく年間 SS 流出
負荷量  (三雲， 1998 年 )を計算すると約 12,300(ton/yr)となり比較的良好な値を示
すが，全ての推定値を年間積分すると約 29,300(ton/yr)となるため流出時の欠測の
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影響がかなり大きいことを示している．図 5-18 には，実測値と推定値に関する流




意味している．三雲観測所付近においては，河川工事が 10 年ほど前 (90 年代半ば )
から毎年不定期に実施されており，また，代掻きに伴う流出の影響も受けている


































図 5-17 野洲局観測所 (滋賀県 )における SS の経時変化 (1998 年 )  
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 以上に述べてきた野洲川流域における水文・ SS 濃度の計算結果を 1 年間 (1998




















河川流量 * 3 SS負荷量 * 4 
 1431 mm/yr  29,300 ton/yr  
 




赤枠は BASINS-HSPF によるモデル推定値  
*1:  野洲川流域の支配面積を考慮した国土交通省定点観測値 (11 地点 )の流域平均値  
*2 :  可能蒸発散量 (996 .8  mm/y r )に基づいて計算された実蒸発散量の流域平均値  
*3 :  三雲観測所地点における河川流量のモデル推定値と実測値  
*4 :  三雲観測所地点における河川水中 SS 負荷量のモデル推定値と実測値，但し実測値は
23 .1 日分の欠測があるため，これを除いて推定値を求めると 12 ,400  ton /y r  
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5.3 野洲川を対象とした河川水中ダイオキシン類の流出負荷量の推定  




るダイオキシン類流出負荷量としては懸濁態 (すなわち SS 収着態 )が非常に多い
と考えられる．本研究の流出時の調査結果からも上述のことが確認されたが，定
常時には SS 濃度が低くなるため溶存態として運ばれるダイオキシン類の割合も
無視できないとされる結果が同時に得られた (第 5 章第 1 節 )．これらのことを考
慮し，本研究では実測調査とモデルシミュレーションによる結果に基づいて野洲
川河川水における溶存態および懸濁態ダイオキシン類の流出負荷量を算定した．  
流出負荷量の算定式は式 5-2～式 5-6 に示された通りである．まず，水中ダイオ
キシン類の流出負荷量 (L D X N s )として，溶存態と懸濁態を考慮 (式 5-2)し，それらの
存在割合について収着平衡を仮定して粒子 -水分配係数 (K d )を設定した (式 5-3)．
さらに，粒子 -水分配係数は，粒子に収着している有機炭素の割合に依存するため，
その有機炭素含有率 ( f o c )を変数として有機炭素 -水分配係数 (K o c )を設定した (式
5-4)．また， SS中のダイオキシン類濃度そのものも，有機炭素含有率に依存する
ため，有機炭素あたりのダイオキシン類濃度 (S s o i l )を仮定した (式 5-5)．この S s o i l
は，SSのダイオキシン類汚染レベルを意味しており，河川水中の SSが陸域土壌か
ら流出してきた粒子によって形成されていることを考慮すると，陸域土壌の S s o i l
をもとに設定できると考えられる．本研究では，これらのことを考慮 (式 5-2～ 5-5
を連立させて整理 )し，式 5-6 によってダイオキシン類の流出負荷量を推定した．
次項では，式 5-6 におけるパラメータの設定方法について説明する．  
 
 式 5-2 ( )L QCC pardisDXNs += ×
  
 式 5-3 
  








 式 5-5 
  











L N s :  水 中 ダ イ オ キ シ ン 類 負 荷 量  ( p g T E Q / h r )
Q :  河 川 流 量  ( l / h r )  
C d i s :  溶 存 態 ダ イ オ キ シ ン 類 濃 度  ( p g T E Q / l )  
C p a r :  懸 濁 態 ダ イ オ キ シ ン 類 濃 度  ( p g T E Q / l )  









K d :  懸 濁 態 -水 分 配 係 数  ( l / k g )  
K o c :  有 機 炭 素 -水 分 配 係 数  ( l / k g O C )  
f o c :  有 機 炭 素 含 有 率  ( k g O C / k g )  
S s o i l :  有 機 炭 素 あ た り ダ イ オ キ シ ン 類 濃 度
( p g T E Q / k g O C )  
L
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ダイオキシン類流出負荷量の推定については，流出形態 (代掻き時，降雨流出時
および晴天時 )を考慮して，実測調査やモデル計算などの結果に基づいたルールを
設定した (図 5-20)．まず，代掻きによる流出は， 4 月末から 5 月中旬がピークと
考えられるが，本研究ではこの期間を含む 4 月 15 日から 5 月 31 までを代掻き時
と仮定した．なお，本研究で代掻き流出としているのは，通常流出に追加される
代掻き増加相当分ではなく，代掻き期間に流出する全てを対象としている．一方，
代掻き時を除く期間で，河川流量が 25m 3 /secを超える場合には降雨流出時とし，
下回る場合には晴天時と設定した (三雲観測所地点の場合 (図 5-14)，イメージ図
5-20)．なお， 25 m 3 /sec を超える流出には，概ね降雨が伴っており， SS濃度につ
いても 5～ 10mg/l(式 5-1)を超える．1998 年の三雲観測所における降雨流出期間は，




































4/15 ～  









が挙げられる．さらに，野洲川流域の土地利用特性 (第 2 章第 4 節第 2 項 )や流域
土壌のダイオキシン類汚染レベルは琵琶湖流域の平均的な傾向を示している (第 4
章第 3 節 )ことから，琵琶湖へのダイオキシン類流入負荷量の概算にも適する結果
が得られると予想している．  
次に河川地点および年については，野洲川中流付近 (三雲観測所 )における 1998
年の 1 年間を対象とし，時間単位の計算を行った．三雲観測所 (図 3-4)では，国土
交通省 (旧建設省 )によって時間流量の実測が行われており，また，SS濃度 (濁度を
ベースとしている )に関しても滋賀県が少し下流の野洲観測所で時間単位での実
測を行っている．これらのデータには，機器の不調やメンテナンスに伴う欠測も
多いが， 1998 年については，その他の水利用 (表 2-3)に関するデータも含めて，
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比較的良質のデータが得られた．また，以下に述べるように，流量 (Q)および SS










ラメータは (1)有機炭素 -水分配係数 (K o c )， (2)有機炭素含有率 ( f o c )， (3)浮遊懸濁物
質濃度 (C S S )，(4)有機炭素あたりのダイオキシン類濃度 (S s o i l )，および (5)河川流量
(Q)の 5 つである． (1)， (2)および (4)については本章第 1 節と第 4 章第 1 節で述べ
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(1)  有機炭素 -水分配係数 (K o c )  
図 5-7 に示した河川水中ダイオキシン類の log  K o c のうち，安曇川と湖水を除い
たデータの平均値は 7.26(n=41)，また， 95%予測信頼区間は下限値が 6.55，上限
値が 7.97 となった．なお，この 7.26 という値は，物性に基づいた疎水性指標で
ある log K o w から推定される値 (表 1-3，式 1-2～ 1-4)と同等のレベルである．  
 
(2)  有機炭素含有率 ( f o c )  
 SS中の有機炭素含有率 f o c は， C S S の大きさに依存するため，図 5-8 に示したよ
うに「代掻き時」と「降雨流出時および晴天時」の 2 つに分類して設定した．具
体的には， f o c の予測平均値とその 95%予測信頼区間を， C S S の値に基づいてそれ
ぞれ表 5-2 に示すように設定した． 例えば「降雨流出時および晴天時」の 95%予




表 5-2 f o c の予測平均値と 95%予測信頼区間の設定方法  
流出形態 focの設定方法 focの予測平均値(focave) 標本数(n) 95%予測信頼区間(上下限値)
代掻き時 累乗回帰 0.105×(CSS×10
6)-0.21 207 focave±t(p=0.95, f=n-2)×Sp(CSS)
降雨流出時および晴天時 累乗回帰 0.215×(CSS×10
6)-0.30 127 focave±t(p=0.95, f=n-2)×Sp(CSS)
但しCSSの単位はkg/l, focの単位はkgC/kg p: 信頼率
focave: focの予測平均値 f: 自由度























図 5-21 降雨流出時および晴天時における f o c の予測平均値と 95%予測信頼区間  
＊  図 5 - 8 で 示 し た も の と 基 礎 デ ー タ は 同 じ で あ る が ， 単 位 が 異 な っ て い る こ と に 注 意 ．  
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(3)浮遊懸濁物質濃度 (C S S )  
 浮遊懸濁物質濃度，すなわち SS濃度は時間単位での 1 年間の負荷量計算を目的
としたため，モデル計算による結果を用いた．先に述べたように，実測データを
ベースとした推定では，欠測による影響によって， SSの年間負荷量が 1/3 程度に
過小評価 (本章第 2 節 )されている可能性がある．C S S の変動割合は，他のパラメー
タに比べて圧倒的に大きいため (図 5-22，式 5-6 参照 )，結果としてダイオキシン
類の流出負荷量の経時変化に最も大きく寄与する． C S S の値としては，流出形態
に関係なく一律に L-Q式 (式 5-1)を適用したが，C S S の予測平均値や予測信頼区間に
つ い て も Qと Jul ian Daysに 応 じ て 設 定 し た ． Jul ian Daysを 固 定 し た 場 合 (Jul ian 































図 5-22 C S S の予測平均値と 95%予測信頼区間 (式 5-1 において t=38 .6277 の場合 )  
＊  平 均 値 ， 信 頼 区 間 と も に 式 5 - 1 に お け る t の 値 に よ っ て 変 動 す る た め ， こ の 図 で は
t = 3 8 . 6 2 7 7 の 場 合 の 予 測 と す る ．  
＊  C S S の 実 測 デ ー タ ( n = 8 2 0 7 )は ， 式 5 - 1 に お け る tの 値 に よ っ て 影 響 を 受 け て い る た め ， こ
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(4)有機炭素あたりのダイオキシン類濃度 (S s o i l )  
 河川水中における有機炭素あたりのダイオキシン類濃度 (S s o i l )は，懸濁態ダイ
オキシン類濃度と懸濁態有機炭素濃度 (POC)の比である．この S s o i l 相当量は，図
5-3 に示したように POC(mgC/l)に依存して推定が可能である．本研究では，代掻
き時，降雨流出時および晴天時の 3 つに分類し，図 5-3 に示したそれぞれの回帰
式をもとにして S s o i l を設定した (表 5-3)．表 5-4 には統計解析 (累乗回帰分析 )の結
果得られた流出形態ごとの S s o i l の予測平均値と 95%予測信頼区間を示したが，サ
ンプリング地点に関係なく流出形態で集計したため，特に代掻き流出時において
やや信頼区間が広い結果となった．  
本論文では，河川水の実測値に基づいて S s o i l を設定したが，この値は地点ごとあ
るいは流出形態ごとに SSの起源を分析することによって陸域土壌の S s o i l から推定
することが可能である．例えば，水田流出の影響を受けない上流域では，季節に
関係なく森林土壌と SSの S s o i l は近い値をとり，一方，代掻き時のように SSの大部
分が水田土壌の場合は，その S s o i l が利用可能である (表 5-4，図 4-2，図 5-3)．  
 表 5-3 S s o i l の予測平均値と 95%予測信頼区間の設定方法  
流出形態 Ssoilの設定方法 Ssoilの予測平均値(Ssoil.ave) 標本数(n) 95%予測信頼区間(上下限値)
代掻き時 累乗回帰 6.8×106×POC0.08 22 Ssoil.ave±t(p=0.95, f=n-2)×Sp(POC)
降雨流出時 累乗回帰 1.3×106×POC0.27 17 Ssoil.ave±t(p=0.95, f=n-2)×Sp(POC)
晴天時 累乗回帰 1.9×106×POC0.45 9 Ssoil.ave±t(p=0.95, f=n-2)×Sp(POC)
　　　POC=f oc ×C SS ×10
6 但しSsoilの単位はpgTEQ/kgOC, POCの単位はmgC/l p: 信頼率
　　　　 f oc : 有機炭素含有率(kgOC/kg) Ssoil.ave: Ssoilの予測平均値 f: 自由度









  表 5-4 S s o i l の予測平均値と 95%予測信頼区間の推定結果  
上限値 下限値
代掻き時 6.8×106×POC0.08 37.23×106×POC0.08 1.23×106×POC0.08
降雨流出時 1.3×106×POC0.27 7.45×106×POC0.27 0.22×106×POC0.27















認されたモデル計算による推定流量 (図 5-14～図 5-16)を，河川流量 Q に設定した．  
   119
第 5 章 水圏を対象にしたダイオキシン類流出負荷量の推定とモデリング 
5.3.3 流出負荷量の推定結果と考察  
前項で設定されたパラメータの値によって，ダイオキシン類の流出負荷量やそ
の形態は大きく異なる．以下に，ダイオキシン類の流出負荷量の推定結果につい
て，「パラメータ」，「存在形態 (溶存態，懸濁態 )」，および「流出形態 (代掻き時，
降雨流出時，晴天時 )」といった側面から多面的に考察する．  
まず，1998 年の三雲観測所地点における河川水中ダイオキシン類流出負荷量 (年




図 5-23 に示すようにダイオキシン類流出負荷量の予測平均値は 3.33gTEQ/year，
パラメータの設定値によっては最大 0.57～ 18.99gTEQ/year程度の範囲を持つこと
が分かった．最も影響の大きかったパラメータは，有機炭素あたりのダイオキシ
ン類濃度 (S s o i l )であり，この理由はパラメータの設定根拠にあると考えている．





ことを考慮することが極めて重要な課題となることが確認された．また， S s o i l は
負荷量推定の質的指標として捉えることができるが，量的指標としては浮遊懸濁
物質濃度 (C S S )の推定精度も大きく影響していることが分かった．一方で，有機炭










存在する．まず，USLE(Universal  Soi l  Loss Equat ion)を用いて算定された野洲川流
域におけるダイオキシン類の年間流亡量 (すなわち流域内における発生源負荷量 )
は約 10 gTEQ/yearであり 1 3 3 ) ，この値は推定年 (2000 年 )や方法を考えればやや過大
評価であるが，本研究の結果 (予測平均値 3.33 gTEQ/year)と比較的近い値となっ
ていることが分かる．また，三雲観測所地点の集水域 (285km 2 )の土壌中ダイオキ
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シン類汚染レベルや土地利用特性は，琵琶湖流域全体 (3,050km 2 )のそれと類似 (第
2 章第 4 節第 2 項，第 4 章第 3 節参考 )していることから，単純に面積倍率 (約 10












態については，降雨流出時の割合が大きく全体の 7～ 8 割を占めている．これは，
図 5-25 に示したように，降雨流出時に高濃度の SSが大量に輸送されていることに
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上限値 下限値 上限値 下限値 上限値 下限値 上限値 下限値




















図 5-23 野洲川中流付近 (三雲観測所， 1998 年 )における河川水中ダイオキシン類  


















図 5-24 野洲川中流付近 (三雲観測所， 1998 年 )における河川水中ダイオキシン類  






上限値 下限値 上限値 下限値 上限値 下限値 上限値 下限値
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0 . 6 3  g T E Q / y r 0 . 1 3  g T E Q / y r  
懸濁態
3 . 3 3  g T E Q / y r
2 . 5 7  g T E Q / y r
注 )図 は 1 9 9 8 年 の 野 洲 川 中 流 付 近 に お け る ダ イ オ キ シ ン 類 年 間 流 出 負 荷 量
の 推 定 結 果 を も と に し て ， 割 合 を 算 定 し て い る ．  
 
注 )ダ イ オ キ シ ン 類 年 間 流 出 負 荷 量 は ， 予 測 平 均 値 (パ ラ メ ー タ )を 用 い た 推
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5.4 第 5 章まとめ  
 本章では，大量の水試料を半自動で濃縮できる装置の活用や，定量分析には主











 第 2 節では，BASINS-HSPF を野洲川に適用し，任意の地点における河川流量を






流 出 負 荷 量 の 推 定 範 囲 を 示 し た ． ダ イ オ キ シ ン 類 流 出 負 荷 量 の 予 測 平 均 値 は
3.33gTEQ/year，パラメータの設定値によっては最大 0.57～ 18.99gTEQ/year程度の
範囲を持つことが分かった．影響の大きかったパラメータは，有機炭素あたりの
ダイオキシン類濃度 (S s o i l )と浮遊懸濁物質濃度 (C S S )であり，それぞれ負荷量推定
の質的指標と量的指標として重要なパラメータであることが分かった．一方で，




ン類の流出形態については，降雨流出時 (Q>25m 3 /sec)の割合が大きく負荷量全体





て，概ね妥当な値であることが確認された．   
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な情報のみ入手可能な地域を対象にしている．レベル 1 と同様に BASINS-HSPF
を用いて水文と水質の計算を行うが，その再現性が高まるとともに，ダイオキシ
ン類に関わるパラメータの推定も一部可能になる．レベル 3 は，レベル 2 に加え
て気象・水文データや水質などの定期的な調査が行われている地域である．水文・
水質のパラメータを最適化できるようになるとともに，推定精度が検証可能とな
るなど再現性が大きく向上する．レベル 4 は，本章第 3 節で示されたようにダイ
オキシン類に関わる実測調査が実施されている，あるいはその情報が入手可能な
地域を対象としている．推定精度は，非常に高いが実際にこのレベルで情報が手
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第 6 章 底質圏を対象にしたダイオキシン類の起源と蓄積量分布の推定 
6.1 底質中ダイオキシン類濃度に与える粒子特性の影響と起源の推定  
 本研究では，河川底質 (青土ダム底質を含む )，河口底質，湖岸底質，琵琶湖表




























































































































































図 6-1 底質の種類および流域別のダイオキシン類濃度 ( log 平均値と標準偏差 )  
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 図 6-1 では，底質重量あたりに含まれているダイオキシン類濃度について示し
たが，この値は粒子の大きさやその有機炭素含有率などによって影響を受けてい
る．一方で，粒子の大きさと有機炭素含有率との間には，比表面積を介した一定
の関係が確認されている 1 3 6 ) ．そこで，有機炭素あたりのダイオキシン類濃度を
計算することによって，粒径および有機炭素含有率の影響を正規化することが可
能となる．この指標 (有機炭素あたりのダイオキシン類濃度 )は，先に第 4 章およ
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図 6-2 底質の種類および流域別のダイオキシン類汚染レベル ( l og 平均値と標準偏差 )  
野 洲 川 森 林 土 壌  
の 汚 染 レ ベ ル (第 4 章 ) 
安 曇 川 ・ 姉 川 森 林 土 壌
の 汚 染 レ ベ ル (第 4 章 )
水 田 土 壌 の 汚 染 レ ベ ル  
(第 4 章 ， 概 算 値 ) 
晴 天 時 SS の  
汚 染 レ ベ ル  
代 掻 き 時 SS の  
汚 染 レ ベ ル  
＊ エ ラ ー バ ー は ， 対 数 値 に 対 す る 標 準 偏 差 を 示 す  
降 雨 流 出 時 SS の  
汚 染 レ ベ ル  
 
 















 図 6-4 には，ダイオキシン類濃度と有機炭素含有率について，特に流域ごとの
違いに着目してその関係を図示した．緑系が野洲川流域，赤系が安曇川流域，青
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(図 3-6a～図 3-6c)や集水域の水田面積 (図 2-12)などが河口底質の汚染レベルに強
く影響していることが予測された．  
 図 6-5 には，ダイオキシン類濃度と有機炭素含有率について，特に野洲川流域
のみに着目し，各媒体 (底質，土壌，および河川水中 SS)における分布特性につい
て示した．ダイオキシン類汚染レベルの違いに着目すれば，その起源に基づいて
2 つの傾向に大別することができる．1 つは農薬由来 (もしくは水田由来 )のダイオ
キシン類の影響をあまり受けないグループ (橙色点線 )，もう 1 つは大きく影響受
けるグループ (紫色点線 )である．前者のグループには，森林土壌，青土ダム，河
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図 6-5 野洲川流域の各環境媒体に含まれるダイオキシン類濃度と有機炭素含有率の関係  
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上述してきたように，河口底質については流域ごとの違いが確認されたため，
野洲川河口と安曇川河口についてもう少し詳細な結果を述べていく (姉川河口は
安曇川に近い傾向のため特に議論しない )．  




して表記する．図 6-6 に野洲川河口底質 (図 3-6c)と安曇川河口底質 (図 3-6b)におけ
る有機炭素含有率と代表粒径の関係を示した．この結果から，両者について一定
の関係が確認されたが，流域ごとに大きな違いは見られず，それらの値も小さな
範囲で分布していることが分かった．また，各河口底質は主に  Clay や  Si l t  で構
成されており，表層土壌の粒径に比べて相対的に細かいことが分かった (特に図示





確認された．前者については，各流域特性の違い (特に森林土壌の汚染レベル (第 4
章 )と水田面積割合 (第 2 章第 4 節 ) )が影響していること，後者については 1980 年
以前に水田で使用された農薬 (PCP や CNP)の流出が影響していることが原因とし
て予測された．図 6-8a および図 6-8b には，それぞれ安曇川と野洲川の河口底質
のダイオキシン類汚染レベルを円の大きさで示した (両図の縮尺と凡例大きさは








































図 6-6 有機炭素含有率と粒径の関係  























野洲川河口底質 (n=44) 野洲川旧河口底質 (n=12)
安曇川河口底質 (n=20)
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○        - 1500
○ 1500 - 3000
○ 3000 - 4500
○ 4500 - 6000
○ 6000 - 11000





○        - 1500
○ 1500 - 3000
○ 3000 - 4500
○ 4500 - 6000
○ 6000 - 11000











 図 6-8a 安曇川河口底質のダイオキシン類  
 汚染レベルの分布  
図 6-8b 野洲川河口底質のダイオキシン類  
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プリングの方法などについては第 3 章第 1 節第 6 項，分析項目や方法は第 3 章第
2 節でそれぞれとりまとめているのでここでは説明を省略する．  
表 6-1 には，底質コア各層のサンプル ID，泥深，堆積年代，有機炭素含有率お
よびダイオキシン類濃度などの分析結果を示した．この表にまとめられた結果を
用いて幾つかの考察を行う．まず，底質コアにおけるダイオキシン類濃度と有機
炭素含有率の関係を図 6-9 に示した．また，この図に野洲川流域の陸域土壌 (第 4












ン類を多く含んでいたとされている PCPと  CNPの消費量 (滋賀県内 )を主な対象と
して，農薬中のダイオキシン類濃度 3 7 ) 3 8 ) を掛け合わせることによって算出した
(図 6-10)．図 6-10 から分かるように，PCPは 1960 年代から 1970 年頃，CNPは 1970
年頃から 1980 年代にかけて使用されている． 1983 年を境にして農薬由来ダイオ
キシン類が急激に減少しているのは，この年以前の CNP中ダイオキシン類不純物
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ベルは 1950 年過ぎから急激に増加し始め， 1980～ 1990 年にかけてピークを迎え
た後，顕著に減少していることがわかる．底質コアの一部の層に汚染が確認され



















におけるダイオキシン類の半減期は 10 年程度であることが予測される (但し，半
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 表 6-1 底質コアの層別分析結果一覧 (NLS-1C 地点 )  
 
＊ ダ イ オ キ シ ン 類 の 分 析 結 果 は C A L U X ®  A s s a y法 に よ る  
 
泥深 層厚 平均深度 含水率 堆積年代 マスフラックス 有機炭素含有率 ダイオキシン類濃度
(cm) (cm) (cm) (wt%) (year) (cm/year) (wt%) (pgTEQ/g drysolid)
#1 0-2 2 1.0 0.91 2004.2 5.11 56.9
#2 2-4 2 3.0 0.87 2002.9 4.80 71.6
#3 4-5 1 4.5 0.85 2000.7 4.02 97.1
#4 5-6 1 5.5 0.84 1998.7 3.85 94.8
#5 6-7 1 6.5 0.82 1996.5 3.59 55.2
#6 7-8 1 7.5 0.80 1994.1 3.41 157.5
#7 8-9 1 8.5 0.77 1991.3 3.11 144.9
#8 9-10 1 9.5 0.76 1988.4 2.97 93.4
#9 10-11 1 10.5 0.77 1985.5 3.10 151.5
#10 11-12 1 11.5 0.77 1982.5 3.10 147.8
#11 12-13 1 12.5 0.76 1979.5 2.96 160.8
#12 13-14 1 13.5 0.74 1976.2 2.70 92.2
#13 14-15 1 14.5 0.72 1973.5 2.49 116.2
#14 15-16 1 15.5 0.71 1971.5 2.41 45.6
#15 16-17 1 16.5 0.69 1969.2 2.21 83.1
#16 17-18 1 17.5 0.67 1966.8 1.96 48.0
#17 18-19 1 18.5 0.65 1964.2 1.84 56.3
#18 19-20 1 19.5 0.63 1961.4 1.75 27.8
#19 20-21 1 20.5 0.63 1958.6 1.74 26.3
#20 21-22 1 21.5 0.63 1955.9 1.73 13.6
#21 22-23 1 22.5 0.64 1953.1 1.67 9.4
#22 23-24 1 23.5 0.63 1950.3 1.67 9.5
#23 24-25 1 24.5 0.64 1947.6 1.57 7.0
#24 25-26 1 25.5 0.64 1944.8 1.55 9.6
#25 26-27 1 26.5 0.63 1942.1 1.46 14.2
#26 27-28 1 27.5 0.64 1939.3 1.37 4.7
#27 28-29 1 28.5 0.63 1936.5 1.32 8.5
#28 29-30 1 29.5 0.62 1933.6 1.24 11.5

























































図 6-9 底質コアと野洲川流域の表層土壌を対象にした  
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＊ 但 し ， ダ イ オ キ シ ン 類 濃 度 は  






































































































図 6-12 底質コアの層別ダイオキシン類汚染レベルと  
     水田土壌中のダイオキシン類推定蓄積量の比較  
図 6-11 底質コアの層別ダイオキシン類汚染レベルと  



















































































































CALUX ®  Assay法によるダイオキシン類濃度の分析は全ての層 (29 層 )について
行われたが， HRGC/HRMS法による分析は，表 6-2 に示したとおり幾つかの層を
混合したサンプルについて行われた．サンプルを混合する際には，図 6-11 に示し
た汚染レベルの類似性を考慮して，湿重量を基準として等量混合した．  
図 6-13 に CALUX ®  Assay法と HRGC/HRMS法によって測定されたダイオキシン
類濃度の経年変化を示す．どちらの方法についても，経年変化の傾向は概ね類似
していることから，これらの測定手法による定量値には良好な相関があることが
分かる (相関については第 3 章第 3 節第 1 項でも説明している )．しかしながら，
1970 年頃以降の底質コアに関しては，濃度の経年変化に測定手法間の違いが見ら
れた．この理由としては，CALUX ®  Assay法において，ダイオキシン類同族･異性
体の混合に伴う毒性相乗効果の影響，TEFの設定が無いダイオキシン類異性体 (例
えば 1,3,6,8-TeCDDなど )や臭素化ダイオキシン類の毒性影響などが考えられる．  
次に， HRGC/HRMS 法によって測定されたダイオキシン類の同族･異性体分布
(質量ベース )について図 6-14 に示した．この図から，底質コアのダイオキシン類
の中では OCDD が最も多く，新しい年ほど 1,3,6,8-TeCDD や 1,3,7,8-TeCDD の割
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N L S - C 1  
# 2 9 - # 2 0  
N L S - C 1  
# 1 9 - # 1 6  
N L S - C 1  
# 1 5 - # 1 2  
N L S - C 1  
# 11 - # 9  
N L S - C 1  
# 8 - # 6  
N L S - C 1  
# 5 - # 1  














































































































#29 -#20  
#19 -#16  
#15 -#12  
#11-#9  #8 -#6  #5 -#1  
図 6-13  CALUX ®  Assay法と HRGC/HRMS法による底質コアのダイオキシン類分析結果
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6.3 琵琶湖底質中ダイオキシン類の空間分布と集水域特性の影響  
湖沼底質は，流域の陸域土壌をその主たる起源として形成されている．したが
って，底質に含まれているダイオキシン類についても，流域からの流出土壌とと









6 .3 .1 琵琶湖底質を対象にしたダイオキシン類の空間分布  
 本研究では，琵琶湖全域における底質中ダイオキシン類の空間分布を推定する
ために，琵琶湖を約 500m のメッシュ状に区切り，その格子点などを基準にして
表層底質のサンプリング (北湖 n=25，南湖 n=11)を行った (図 3-2)．また，湖岸に
おいても計 30 地点 (図 3-2)で表層部 (<10cm)の底質が採取された．本項では，これ
ら 66 サンプルと河口底質の一部 (n=9)，および底質コア地点の表層底質 (n=1)を含
めて計 76 サンプルの琵琶湖底質を対象に分析を行い，ダイオキシン類濃度の空間
分布や起源の影響を推定した．表層底質，湖岸底質および河口底質のサンプリン
グ方法や分析方法，項目などは，第 3 章第 1 節第 5 項と第 3 章第 2 節第 2 項で説
明しているのでこちらを参照されたい．  
図 6-15a と図 6-15b には，サンプリング地点ごとに底質に含まれているダイオ
キシン類濃度とその汚染レベル (有機炭素あたりのダイオキシン類濃度 )を示した．












できる．この結果から，汚染レベルの範囲は 0～ 8,940pgTEQ/g Organic  Carbon と
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(左 )図 6-15a 琵琶湖底質に含まれているダイオキシン類の濃度マップ  












ダ イ オ キ シ ン 類 濃 度  
1 0 0  p g T E Q / g  d r y s o l i d  ダ イ オ キ シ ン 類 汚 染 レ ベ ル  
5 0 0 0  p g T E Q / g  O r g a n i c  C a r b o n
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 次に，底質のサンプリング地点ごとのダイオキシン類濃度および汚染レベルを
空間分布にするため，内挿補間を行った．内挿補間には様々な手法があるが，本
研究では実測値を保存し，近隣地点の影響を包括的に考慮している IDW(Inverse  
Distance  Weighted)法を利用して補間した．この補間法では，距離の重みを考慮し
て一定地点からの影響を平均化することで任意地点の値を推定する．本研究では，















































































































































(左 )図 6-16a 琵琶湖底質に含まれているダイオキシン類濃度の内挿分布  
(右 )図 6-16b 琵琶湖底質に含まれているダイオキシン類汚染レベルの内挿分布  
＊ 図 6 - 1 6 a， 図 6 - 1 6 b と も に 内 挿 手 法 は I D W ( I n v e r s e  D i s t a n c e  We i g h t e d )を 利 用 し ， 乗 数 は 2， 検 索 地 点 数 は 1 0 と し た  




9 0 0 0  p g T E Q / g  O r g a n i c  C a r b o n  
ダイオキシン類汚染レベル分布ダイオキシン類濃度分布
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および河口底質の一部 (n=9，図 3-6a～図 3-6c)」と「表層底質 (n=36，図 3-8a)およ
び底質コア (n=1，図 3-2)」の 2 つに分類して議論した．これは特定の集水域の影
響を受けやすいか，受けにくいかでダイオキシン類の汚染特性も異なっていると
いうことを予想したためである．サンプリング方法や分析方法，項目などは，前
項と同様にそれぞれ第 3 章第 1 節第 5 項と第 3 章第 2 節第 2 項で説明している．


















る (本章第 1 節でも述べている )．
底質粒子の起源が全て森林土壌だ
とすれば，その汚染レベルは高く
て も 2,000pgTEQ/gOC 程 度 (野 洲
川流域でも 1,080pgTEQ/gOC，第 4



















































図 6-17 濃度区分ごとの度数分布  
(表層 10cm の底質 )  
図 6-18 汚染レベル区分ごとの度数分布
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次に，湖岸底質および河口底質の一部に着目して，ダイオキシン類濃度と集水
域特性の関連性を解析した．図 6-19 に本解析で対象とした底質 (n=27)の採取地点
とその集水域を，また，表 6-3 に分析結果と集水域特性を底質地点別に集計して

























図 6-19 解析対象底質の採取地点とその集水域  
安 曇 川  
鴨 川  
石 田 川  
知 内 川  
大 浦 川  
大 川  
余 呉 川  
新 草 津 川  
野 洲 川  
姉 川  
田 川  
日 野 川  
家 棟 川  
愛 知 川  
長 命 寺 川  
天 野 川  
和 邇 川  
真 野 川  
宇 曽 川  
犬 上 川  
芹 川  
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新草津川 湖岸底質 19.4 1.26 1,547 127 33.5 21.3 6.6 5.6 3 15,675 151
家棟川 湖岸底質 105.9 2.26 4,693 142 34.0 7.3 19.8 6.9 2 33,991 138
日野川 湖岸底質 7.2 0.11 6,528 536 206.3 102.8 74.4 29.1 27 76,116 675
長命寺川 湖岸底質 6.3 1.81 347 149 83.4 18.7 46.5 18.2 14 70,640 348
愛知川 湖岸底質 9.5 0.51 1,873 209 201.9 164.4 30.1 7.4 12 23,357 257
宇曽川 湖岸底質 32.1 2.46 1,307 187 73.1 22.9 39.3 10.8 17 29,892 313
犬上川 湖岸底質 15.1 4.56 331 148 101.3 84.0 11.2 6.2 11 18,585 190
芹川 湖岸底質 24.6 1.69 1,457 136 66.4 54.6 4.4 7.4 2 31,642 163
矢倉川 湖岸底質 6.6 0.64 1,029 438 25.7 14.3 7.3 4.1 0 12,169 92
天野川 湖岸底質 20.0 3.58 561 114 112.3 73.7 26.8 11.8 13 30,387 300
田川 湖岸底質 28.4 1.97 1,438 233 40.6 13.9 21.0 5.7 3 14,020 153
余呉川 湖岸底質 0.9 0.15 599 645 68.9 41.5 19.6 7.8 9 16,125 239
大川 湖岸底質 3.3 0.31 1,094 295 28.1 23.7 3.1 1.3 0 2,223 42
大浦川 湖岸底質 56.8 3.48 1,635 90 26.6 21.3 4.1 1.3 0 1,830 47
知内川 湖岸底質 28.8 4.02 715 178 49.8 40.4 6.3 3.1 1 2,380 78
石田川 湖岸底質 6.8 0.82 832 349 51.0 45.5 4.1 1.3 1 4,280 84
和邇川 湖岸底質 6.4 0.71 908 266 17.4 11.5 3.0 2.8 0 10,923 62
真野川 湖岸底質 9.8 1.15 853 183 20.7 9.9 6.7 4.1 2 20,489 97
野洲川 野洲川河口底質1 61.0 1.37 4,453 24 364.8 225.5 95.6 43.7 43 140,246 1,168
野洲川 野洲川河口底質2 89.1 1.06 8,384 19 364.8 225.5 95.6 43.7 43 140,246 1,168
野洲川 野洲川河口底質3 96.9 1.40 6,923 13 364.8 225.5 95.6 43.7 43 140,246 1,168
野洲川 野洲川河口底質4 87.9 0.98 8,939 14 364.8 225.5 95.6 43.7 43 140,246 1,168
野洲川 野洲川河口底質5 62.9 1.42 4,435 13 364.8 225.5 95.6 43.7 43 140,246 1,168
安曇川 安曇川河口底質1 7.1 1.23 573 27 310.7 281.5 21.2 8.0 3 17,013 339
鴨川 安曇川河口底質2 5.1 0.41 1,232 110 46.8 36.0 9.4 1.5 0 5,011 83
姉川 姉川河口底質1 62.5 4.35 1,436 370.4 326.2 32.8 11.4 5 28,917 387











































































































































図 6-20a ダイオキシン類汚染レベルと  
水田面積の関係  



































































図 6-20c ダイオキシン類汚染レベルと  
人口の関係  
図 6-20d ダイオキシン類汚染レベルと  
道路総延長の関係  
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次 に ， 湖 岸 底 質 ， 河 口 底 質 お よ び 表 層 底 質 の 一 部 ( 計 n=12) に つ い て ，
HRGC/HRMS 法による分析を行った (図 6-21)．この結果から，湖岸底質 (<10cm)
には，琵琶湖沖の底質 (表層底質， <10cm)に比べて，水田土壌などの起源影響 (図
6-14 参照 )が確認できる．また，その影響の大きさは，湖岸底質の地点によって大
きく異なることが分かった．湖岸底質を地点別に見ると，石田川，安曇川および
日野川で同族･異性体分布 (TEQ 割合ベース )が類似しており，また，大浦川，姉川，
犬上川および野洲川でも類似していることが確認された．この傾向を，集水域特
性から説明することは困難であるが，前者のグループの方がダイオキシン類濃度




べて大きいため (第 5 章 )，水田影響がマスクされていることも考えられる．  
 



























































































































































湖岸底質A（大浦川） 湖岸底質B（石田川） 湖岸底質C（姉川） 湖岸底質D（安曇川）
湖岸底質E（犬上川） 湖岸底質F（日野川） 湖岸底質G（野洲川） 湖岸底質H（瀬田川）
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6 .4 .1  森林土壌および水田土壌におけるダイオキシン類蓄積量の推定  







 森林土壌に含まれているダイオキシン類濃度は，既に第 4 章で述べたように有
機炭素含有率に依存すること，また，その関係は概ね一次線形であるが流域ごと
に傾き (つまり汚染レベル )が異なること，さらにその汚染レベルは焼却由来ダイ
オキシン類の大気濃度，土壌への沈着量から推定可能 4 1 ) であること (第 4 章 )を考
慮して，森林土壌におけるダイオキシン類蓄積量の算定を行った (図 4-10)．本研
究で設定した蓄積量の推定式を式 6-1 に示した．地点ごとのダイオキシン類汚染
レベル S s o i l は，実測値 (pgTEQ/gOC, n=78)をメッシュごとに平均した値 (n=39)と大






率 f o c は，季節や優先植生，地形的特性などによっても影響を受けるため，一定の
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傾向を見いだすことは困難であった．しかしながら，筆者らの研究グループで実
施された琵琶湖流域全域の森林土壌調査 (計 201 地点，本研究の 78 地点を含む ) 1 3 8 )
で多くの実測データが得られたため，これらの値をもとに f o c を設定 (対数平均値
=6.61%， 95%信頼区間下限値 =1.05%，上限値 =41.5%)した．また，含水率 wと空隙
率 φも f o c と同様に実測値をもとに平均値を設定し，土層厚はダイオキシン類の大
部分が存在している 1 0 0 ) とされる 5cmまでを仮定した．なお，含水率＋空隙率 (w
＋ φ)では，平均値 (76.25%, n=10)に対して標準偏差が 1 割程度 (7.58%)であり，そ
のばらつきが土壌蓄積量に与える影響は S s o i l や f o c に比べて小さいと判断されたこ
とから平均値のみを設定している．  
( ) focsoilf dwfSQ ×−−×××= φρ 1  式 6-1 
  Q f :  森林土壌におけるダイオキシン類蓄積量  (pgTEQ/m 2 ) 
  S s o i l :  森林土壌におけるダイオキシン類汚染レベル  (pgTEQ/g OC) 
  f o c :  有機炭素含有率  (g  OC/g) 
ρ :  土壌粒子密度  (g/m 3 ) ≒ 2.65×10 6
w :  含水率  ( - )  
φ :  空隙率  ( - )  




























図 6-23 ダイオキシン類汚染レベルの実測値に基づくメッシュ平均値と  
        大気拡散モデルによるダイオキシン類推定蓄積量との関係 (森林土壌 )
y = 2670x + 380 
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いと考えられる上流域においても，基底蓄積量 (約 1gTEQ/km 2 )なるものが確認さ
れた．これらの結果を琵琶湖流域の森林域で空間積分すると約 3,100gTEQになり，































ダイオキシン類蓄積量 (gTEQ/km2)   











(森 林 面 積 : 1 8 3 0 k m 2 )
3,100  gTEQ 
姉川流域  
(森 林 面 積 : 3 2 6 k m 2 )
430  gTEQ 
安曇川流域  
(森 林 面 積 : 2 8 1 k m 2 )  
350  gTEQ 
野洲川流域  
(森 林 面 積 : 2 2 5 k m 2 )
410  gTEQ 
注 )  図 中 の ダ イ オ キ シ ン 類 蓄 積 量 ( g T E Q )は ，  
本 研 究 の 推 定 に お け る 予 測 平 均 値 を 示 す ．  
 
注 )  図 中 の ダ イ オ キ シ ン 類 蓄 積 量 ( g T E Q )は ，  
C A L U X ®  A s s a y法 に よ る 推 定 値 を 示 す ．  
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 次に，ダイオキシン類汚染レベル S s o i l および有機炭素含有率 f o c の設定値別，流
域別に推定されたダイオキシン類蓄積量を図 6-25 に示した．ダイオキシン類蓄積
量の信頼区間は， f o c の設定値が直接的に影響したことによって，かなり広い範囲

























































































イオキシン類濃度の実測値 (n=49)に基づき対数平均値 (90.4pgTEQ/g)とその 95%予
測信頼区間 (上限値 :  427pgTEQ/g，下限値 :  19.2pgTEQ/g)を設定する方法で算出し
た．推定式は式 6-2 に示すとおりである．含水率＋空隙率は，水田の状態によっ
ても大きく異なるが，泥炭土やグライ土など複数の水田土壌について実施された
実測値 1 3 9 ) が 65.6～ 78.7%(n=12)であったことから一律 70%に設定した．また，土
層厚は代掻きなどの影響とダイオキシン類調査測定マニュアルを参考に 0.3mと
した．推定の結果， Q p の予測平均値は 21.6×10 6 pgTEQ/m 2 となり， 95%予測信頼
区間は下限値が 4.6×10 6 ，上限値が 101.8×10 6 pgTEQ/m 2 となった．従って，森林
土壌に比べると 1 オーダー程度高い値になることが分かった．琵琶湖流域の水田
面積は 668km 2 (平成 9 年国土数値情報 L03-09M)であるから，乗じると 14,400gTEQ
程度の蓄積量 (予測平均値 )と評価された．また，野洲川流域，安曇川流域および
姉川流域では，それぞれ 1,660， 220， 480gTEQ程度と推定された．  
( ) fsoilp dwCQ ×−−××= φρ 1  式 6-2 
  Q p :  水田土壌中ダイオキシン類蓄積量  (pgTEQ/m 2 )  
  C s o i l :  水田土壌における実測ダイオキシン類濃度  (pgTEQ/g)  
ρ :  土壌粒子密度  (g /m 3 )  ≒ 2 .65×10 6
w :  含水率  ( - )  
φ :  空隙率  ( - )  
d f :  土層厚  (m)  ≒ 0 .3  
安曇川流域 姉川流域琵琶湖 野洲川 安曇 域
図 6-25 森林土壌中ダイオキシン類蓄積量の推定結果 (信頼区間 )  
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6.4.2 琵琶湖底質におけるダイオキシン類蓄積量の推定







(10cm～ 20cm 泥深 )底質を対象に分析を行った．その結果，表層と下層の濃度比は
平均で約 5：1 となったが，地点ごとのマスフラックスの違い，集水域影響度の違
いなどが大きく，濃度比に一定の傾向を見出すことが困難であった．そこで本研
究では，表層 -下層の濃度比に関して空間距離の重みを考慮した内挿補間 (IDW 法 )
を行って，琵琶湖全体の濃度比分布に拡張した．また，表層底質の含水率は実測
平均値 79.9%(n=11， StdDev.=2.5%)を，下層底質は 69.1%(n=11， StdDev.=1.8%)を
それぞれ設定した．なお，20cm 以深の底質については，表層底質に高濃度のダイ
オキシン類を蓄積している地点においてもほぼ無視できる値であったため (本章
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DXNsAccBiwa : 琵琶湖底質のダイオキシン類蓄積量 (gTEQ)
DXNs i , j : i , j における底質中ダイオキシン類蓄積量 (gTEQ/m 3 )
dxns i , j : i , j における底質中ダイオキシン類濃度 (gTEQ/g)
ma ss i , j : i , j における底質量 (g /m 2 )
Rat i : 表層底質 (0 -0 .1 m)に対する下層底質 (0 .1 -0 .2 m)のダイオキシン類濃度比 ( - )
H : 空間面積 (m 2 )
V : 鉛直深度または鉛直深度区間 (m)
W i , j : i , j における含水率 ( - )
ρ d : 底質の乾燥密度 (g/m 3 )=2 .65 ×10 6
ρw : 底質間隙水の密度 (g /m 3 )=1 .0 ×10 6












壌 (3 .1kgTEQ，本節第 1 項 )や水田土壌 (14.4kgTEQ，本節第 1 項 )における蓄積量よ
りやや低い値となったが，概ね同レベルにあることが明らかとなった．過去に琵
琶湖に流入したダイオキシン類負荷量を予測することは容易ではないが，野洲川


































































































































































































































































0 g T E Q / k m 2
5 . 6 g T E Q / k m 2
ダイオキシン類蓄積量分布
図 6 -26 琵琶湖底質におけるダイオキシン類蓄積量分布
(表層底質，下層底質およびそれらの合計 )
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6.4.3 ダイオキシン類蓄積量の媒体間比較
図 6-27 に，本節第 1 項および第 2 項で推定されたダイオキシン類の蓄積量分布
をまとめて示した．この図から，流域圏全体の蓄積量分布を比較することができ
る．但し，10gTEQ/km 2 を境にグラデーションスケールが異なることに注意された
い．さらに，本研究で第 4 章～第 6 章にかけて述べてきたダイオキシン類蓄積量
または存在量と移行量などについて図 6-28 にまとめた．推定値の説明は，図中に
併記した．以上の結果から，琵琶湖流域内のダイオキシン類蓄積量は合計で 18.4
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大 気 存 在 量 * 1
0 . 1  g T E Q  
底 質 蓄 積 量 * 2
















 図 6-28 琵琶湖流域におけるダイオキシン類蓄積量または存在量と移行量  
* 1 :  年 平 均・流 域 平 均 推 定 濃 度 に 基 づ く 概 算 値 (第 4 章 第 2 節 参 照 ， 2 0 0 1 年 ベ ー ス の 推 定 値 ，H R G C / H R M S 法 に
よ る T E Q 値 ， 混 合 高 さ は 安 定 度 に よ っ て 7 0～ 6 0 0 m の 範 囲 )  
* 2 :  実 測 値 に 基 づ い て 内 挿 補 間 さ れ た 蓄 積 量 分 布 の 空 間 積 分 値 (第 6 章 第 4 節 参 照 ，2 0 0 3～ 2 0 0 4 年 ベ ー ス の 推 定
値 ， 琵 琶 湖 底 質 全 域 の 泥 深 2 0 c m ま で を 考 慮 )  
* 3 :  森 林 土 壌 実 測 値 と モ デ ル 計 算 に よ る 沈 着 量 推 定 値 に 基 づ い て 推 定 さ れ た 蓄 積 量 分 布 の 空 間 積 分 値 (第 6 章 第
4 節 参 照 ， 2 0 0 1～ 2 0 0 3 年 ベ ー ス の 推 定 値 ， 琵 琶 湖 流 域 全 域 の 森 林 土 壌 を 対 象 に 層 厚 5 c m ま で を 考 慮 )  
* 4 :  水 田 土 壌 実 測 値 を 基 づ い て 推 定 さ れ た 蓄 積 量 (第 6 章 第 4 節 参 照 ，2 0 0 1～ 2 0 0 3 年 ベ ー ス の 推 定 値 ，琵 琶 湖 流
域 全 域 の 水 田 土 壌 を 対 象 に 層 厚 3 0 c m ま で を 考 慮 )  
* 5 :  モ デ ル 計 算 に よ っ て 推 定 さ れ た 湿 性 /乾 性 沈 着 量 分 布 の 空 間 積 分 値 (第 4 章 第 2 節 参 照 ， 2 0 0 1 年 ベ ー ス の 推
定 値 ， H R G C / H R M S 法 に よ る T E Q 値 ， 琵 琶 湖 を 含 む 琵 琶 湖 流 域 全 域 の 沈 着 量 )  
* 6 :  排 出 濃 度 実 測 値 に 基 づ い て 推 定 さ れ た 排 出 量 集 計 値 ( 第 4 章 第 2 節 参 照 ， 2 0 0 1 年 ベ ー ス の 推 定 値 ，
H R G C / H R M S 法 に よ る T E Q 値 ， 琵 琶 湖 流 域 全 域 の 事 業 所 ( 2 5 1 施 設 )を 考 慮 )  
* 7 :  河 川 水 の 実 測 調 査 に 基 づ い て 推 定 さ れ た 野 洲 川 中 流 地 点 に お け る 流 出 負 荷 量 の 予 測 平 均 値 (第 5 章 第 3 節 参
照 ， 1 9 9 8 年 ベ ー ス の 推 定 値 )  
* 8 :  滋 賀 県 で 消 費 さ れ た 農 薬 由 来 ダ イ オ キ シ ン 類 の 推 定 値 (第 6 章 第 2 節 参 照 ， 1 9 6 0 年 代 ～ 2 0 0 0 年 現 在 ま で に
使 用 さ れ た C N P 粒 剤 と P C P 粒 剤 /水 溶 剤 を 考 慮 ， H R G C / H R M S 法 に よ る T E Q 値 )  
森 林 蓄 積 量 * 3
3 , 1 0 0  g T E Q  
 
大 気 排 出 量 * 6
3 3 . 6  g T E Q / y r  
沈 着 量 * 5
7 . 6  g T E Q / y r
水 田 蓄 積 量 * 4
1 4 , 4 0 0  g T E Q  
農 薬 D X N s消 費 量 * 8
4 9 , 4 0 0  g T E Q  
河 川 流 出 負 荷 量 * 7
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1980 年頃から 2000 年頃にかけて堆積した底質のダイオキシン類汚染レベル (有機
炭素あたりのダイオキシン類濃度 )が非常に高く，ごく最近はその汚染レベルが
下がってきていることが分かった．底質コアにおける汚染レベルの上昇の原因と












を推定した結果，約 9.6 kgTEQ となった．一方，琵琶湖流域全体の森林土壌中ダ
イオキシン類蓄積量を推定した結果，約 3.1 kgTEQ，水田土壌の蓄積量は約 14.4 
kgTEQ と推定された．これらの結果から琵琶湖流域全体のダイオキシン類蓄積量
を比較した結果，森林：水田：琵琶湖底質で 1： 5： 3 程度であり，それに比べて
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第 1 章：はじめに  
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第 3 章：サンプリング調査の概要と分析方法  
第 3 章では，以降の各章 (第 4 章～第 6 章 )で解析結果を論じる前に，本研究で
実施された多くの調査，試料媒体についてサンプリング地点や方法などを詳しく
説明した．また，採取された試料の前処理や分析項目について，その方法ととも
に説明した．特に，本研究で用いられたダイオキシン類 TEQの定量手法 (CALUX ®  
Assay法 )については，従来からの HRGC/HRMS法とその分析手順や分析結果につい
て比較しながら詳しく説明した． CALUX ®  Assay法は，公定法として一部認可を
受けた分析方法であり，本研究では以降の章で特に指定の無い場合にはこの方法
による TEQをダイオキシン類濃度として解析を進めた．  









りのダイオキシン類濃度 )が森林土壌に比べてかなり高い (5 倍～ 7 倍程度 )ことや，
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積するものと推測された．  
第 2 節では，森林土壌中ダイオキシン類の主要な起源である焼却場 (大気 )由来
のダイオキシン類について，大気拡散モデル ADMER を用いた大気挙動の計算を






洲川流域で 0.220 gTEQ/km 2 ，安曇川流域で 0.093 gTEQ/km 2 ，姉川流域で 0.121 
gTEQ/km 2 程度となり，これらの比は，先に述べた実測に基づくダイオキシン類汚
染レベルの比と近い傾向を示した．   
第 5 章：水圏を対象にしたダイオキシン類流出負荷量の推定とモデリング  
 本章では，大量の水試料を半自動で濃縮できる装置の活用や，定量分析には主











 第 2 節では，BASINS-HSPF を野洲川流域に適用し，任意の地点における河川流









オキシン類濃度 (S so i l )と浮遊懸濁物質濃度 (C SS )であり，それぞれ負荷量推定の質
的指標と量的指標として重要なパラメータであることが分かった．一方で，有機
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度が検証可能となるなど再現性が大きく向上する．レベル 4 は，本章第 3 節で示
されたようにダイオキシン類に関わる実測調査が実施されている，あるいはその
情報が入手可能な地域を対象としている．推定精度は，非常に高いが実際にこの
レベルで情報が手に入る流域はほとんどない (年 1～ 2 回程度の定期調査サイトは
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結果， 1980 年頃から 2000 年頃にかけて堆積した底質のダイオキシン類汚染レベ
ル (有機炭素あたりのダイオキシン類濃度 )が非常に高く，ごく最近はその汚染レ
ベルが下がってきていることが分かった．底質コアにおける汚染レベルの上昇の














た．蓄積量分布を空間積分し，琵琶湖底質全体への蓄積量を推定した結果，約 9.6  
kgTEQ となった．一方，第 4 章第 3 節の結果を利用して，琵琶湖流域全体の森林
土壌中ダイオキシン類蓄積量を推定した結果，約 3.1 kgTEQ となり，実測値ベー
スで推定された水田土壌中蓄積量 (約 14.4 kgTEQ)に匹敵するストレージであるこ
とが明らかとなった．これらの結果から琵琶湖流域全体のダイオキシン類蓄積量
を比較した結果，森林土壌：水田土壌：琵琶湖底質で 1： 5： 3 程度であり，それ
に比べて大気排出量 (33.6gTEQ/yr,  2001 年 )，流域への沈着量 (7 .6gTEQ/yr,  2001 年 )
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